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Introduction 
 
La nouvelle génération d’avions a confirmé l‘importance des composites dans l’industrie 
aéronautique. En plus du gain de masse réalisé en remplaçant les matériaux métalliques, les 
composites permettent l’automatisation des procédés de mise en œuvre. Il convient cependant de 
remédier aux problématiques d’accumulation des charges électrostatiques qui peuvent conduire à la 
détérioration des structures. 
Les composites structuraux sont constitués d’une matrice thermodurcissable renforcée par des 
fibres (de carbone) longues. La matrice étant isolante, les niveaux de conductivité électrique dans le 
sens transverse aux fibres au sein du matériau composite ne sont pas assez élevés. L’une des voies 
pour obtenir une pièce composite dissipant les charges électrostatique dans les trois directions est 
l’introduction de particules conductrices au sein de la matrice du composite. La conservation des 
propriétés mécaniques intrinsèques de la matrice est primordiale. L’utilisation de nanoparticules à 
haut facteur de forme comme les nanotubes de carbone est propice à la conservation de ces 
propriétés et à la dissipation des charges électrostatiques dans les trois dimensions du composite. 
Le développement des composites structuraux à matrice thermoplastique est un enjeu majeur 
pour améliorer la résilience et la résistance chimique des composites. Pour développer des 
composites à très hautes performances, l’utilisation d’un polymère thermoplastique thermostable se 
montrait adéquat. Le Poly (Ether Ether Ketone) PEEK présente entre autres qualités, une tenue 
thermique excellente et une grande inertie chimique. De ce fait les composites PEEK/ fibres de 
carbone/nanotubes de carbone sont parmi les plus intéressants pour remplacer les composites à 
matrice thermodurcissable.  
Nous allons nous intéresser à l’élaboration de composites PEEK/nanotubes de carbone dans le but de 
réaliser un matériau semi-conducteur nécessaire à la réalisation des nouvelles générations de 
composites structuraux. Afin d’améliorer le transfert des propriétés entre les charges et la matrice, 
l’optimisation de la dispersion des nanotubes est inévitable.  
Ces travaux ont été réalisés  grâce au support financier de la DGCIS et de la Région Midi-
Pyrénées dans le cadre du projet INMAT en collaboration avec Airbus France et EADS France IW. Le 
caractère innovant du projet réside dans l’utilisation de polymère thermoplastique thermostable et 
dans la réalisation d’un matériau multifonctionnel thermoplastique nécessaire à la mutation des 
structures métalliques vers des structures composites. La compréhension des nouveaux challenges 
liés à la dispersion des nanotubes de carbone dans le polymère à l’état fondu est indispensable à 
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l’industrialisation des procédés et notamment à l’utilisation des techniques industrielles 
d’imprégnation. 
L’objectif de ce travail est l’étude de la dispersion souvent complexe, des nanotubes de carbone 
dans la matrice thermoplastique PEEK. L’évolution de la structure physique ainsi que les propriétés 
électriques et mécaniques des composites seront étudiées en fonction de la quantité de nanotubes 
intégrée. 
Ce mémoire est constitué de quatre chapitres : 
- Le premier chapitre est une étude bibliographique qui présente les propriétés des 
nanotubes de carbone et de la matrice PEEK. Seront également abordés les phénomènes de 
transport, la loi de la percolation et les propriétés des composites chargés nanotubes de 
carbone. 
- Dans le second chapitre les principales caractéristiques des matériaux et les méthodes 
expérimentales de caractérisation des composites sont exposés. 
- Les propriétés de composites nanotubes de carbone – PEEK élaborés par voie fondue sont 
étudiées dans le troisième chapitre. 
- Le quatrième chapitre aborde l’influence de différents agents compatibles, l’acide 
palmitique, le Poly(ether imide) et les oligomères de Poly(ether ketone ketone), sur la 
dispersion des nanotubes de carbone dans la matrice PEEK. 
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Chapitre 1 : Etude bibliographique 
 
Le développement de composites conducteurs performants et légers a conduit à l’introduction 
de particules conductrices à haut facteur de forme et à l’utilisation de matrices polymères de plus en 
plus performantes. L’utilisation des thermoplastiques thermostables constitue une réelle avancée 
dans de nombreux domaines tels que l’énergie, la chimie, le médical, l’automobile, le militaire et 
l’aéronautique. Ces polymères à hautes performances répondent aux exigences croissantes de 
température, d’environnement chimique, de rendement et d’innovation.  
Ce premier chapitre est une présentation des principales propriétés des matériaux pris séparément. 
Un état de l’art concernant les méthodes de dispersions et les propriétés des composites polymères 
thermoplastiques thermostable/nanotubes de carbone est ensuite exposé. Enfin nous aborderons les 
phénomènes de conduction dans ces composites. 
1. Poly(Ether Ether Ketone) PEEK 
1.1. Généralités 
Le Poly(Ether Ether Ketone) PEEK est un polymère thermostable de la famille des Poly(Aryl Ether 
Ketone) PAEK de structure chimique :  
 
Après son développement par Union Carbide en 1963, c’est la société Imperial Chemical Industries 
(ICI) qui le développe et le commercialise en 1978 sous sa forme actuelle [1, 2]. Le PEEK Victrex, 
introduit sur le marché en 1981 représente aujourd’hui l’essentiel du marché. En 2005 Degussa, 
aujourd’hui  Evonik, s’allie avec la Jilin University (Chine) pour produire le Vestakeep PEEK. 
Les PAEK sont constitués de cycles aromatiques liés par des liaisons éther ou des groupements 
cétone comme le Poly(Ether Ketone) PEK, et le Poly(Ether Ketone Ketone) PEKK. Ils sont synthétisés 
par polycondensation, suivant deux voies, la substitution électrophile mène  aux PAEK contenant plus 
de cétone que d’éther, alors que le PEEK est souvent réalisé par substitution nucléophile [3]. Les 
PAEK sont semi-cristallins ou amorphes, c’est la vitesse de refroidissement lors de la mise en œuvre 
qui détermine le taux de cristallinité, et par conséquent les propriétés mécaniques. Chaque polymère 
présente un taux de cristallinité différent en fonction de sa structure, par exemple on trouve un PEKK 
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semi-cristallin ou amorphe chez un même fournisseur en fonction de la position prépondérante de la 
liaison éther sur le cycle. 
1.2. Cristallinité 
Les propriétés mécaniques et la résistance chimique dépendent du taux de cristallinité du PEEK. 
Le degré de cristallinité du PEEK varie peu avec la vitesse de refroidissement et reste compris entre 
30 et 40 %. On peut néanmoins obtenir du PEEK avec un taux de cristallinité très faible par une 
trempe (vitesse supérieure à - 600 °C.s-1) [4]. Le PEEK cristallise dans un réseau orthorhombique [5] 
en deux étapes. La cristallisation primaire correspond à l’étape de croissance de sphérolites. Un 
sphérolite est constitué de lamelles cristallines, séparées par des zones amorphes, qui croissent à 
partir d’un germe pour atteindre la forme d’une sphère. Une lamelle mesure environ 10 nm 
d’épaisseur et un sphérolite mesure environ 10 m de diamètre, néanmoins des variations de tailles 
importantes des sphérolites peuvent survenir en fonction de l’histoire thermique. La cristallisation 
secondaire correspond à la cristallisation des zones amorphes en lamelle et à un épaississement des 
sphérolites [6]. 
1.3. Propriétés thermiques 
La structure linéaire et aromatique du PEEK lui confère une excellente stabilité thermique. Sa 
température de transition vitreuse est d’environ 150 °C qui peut varier jusqu’à 170 °C en fonction du 
grade. La thermo-stabilité à température élevée peut être caractérisée par la température en usage 
continu (CUT) qui est supérieure à 200 °C [7]. La température de fusion est d’environ 340 °C, le PEEK 
est donc considéré comme un thermostable dans l’industrie aéronautique [8]. 
Le PEEK se dégrade à haute température, particulièrement sous air [9-11]. Sous azote la 
dégradation par analyse thermogravimétrique [11] met en évidence une perte de masse  à 510 °C. 
Une perte de masse maximale de 57 % est atteinte vers 580 °C, alors que jusqu’à 900 °C la perte de 
masse n’augmente que de 10 %. Sous air la dégradation est bien plus importante : le PEEK est stable 
jusqu’à 450 °C puis totalement décomposé à 570 °C. Jonas et al. [10] ont étudié la dégradation du 
PEEK sur plusieurs isothermes. Pour chaque isotherme ils ont observé que la dégradation du PEEK 
donne lieu à une augmentation de la masse molaire moyenne en poids Mw alors que la masse 
molaire moyenne en nombre Mn reste constante. Le mécanisme de dégradation proposé consiste en 
un processus de scission de chaine suivit d’un branchement sur les chaines voisines expliquant un 
phénomène de réticulation. Ce processus est plus rapide sous air que sous azote. Une seconde étape 
de décomposition par l’oxydation des composés carbonés formés est ensuite suggérée. Les 
principaux produits formés sont : CO,CO2, des phénols, et des esters aromatiques [12]. 
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1.4. Propriétés mécaniques 
C’est la capacité du PEEK à conserver ses propriétés mécaniques à haute température qui fait de 
lui un polymère exceptionnel. Le PEEK présente de très bonnes propriétés mécaniques jusqu’à 
250 °C. Le module d’Young est d’environ 3,6 GPa sur le plateau vitreux (T < 140 °C). La cristallinité du 
PEEK favorise son comportement en fatigue, notamment à haute température. Le PEEK résiste à 
l’abrasion nécessaire pour la fabrication d’engrenages mais aussi pour les applications médicales où 
la production de particules pourrait être un problème en friction ou lors de la perforation. 
1.5. Propriétés spécifiques 
Le PEEK est très résistant aux solvants, seuls les acides forts concentrés à chaud et la 
benzophénone à chaud peut le dissoudre [13, 14]. Matériau idéal pour l’aéronautique, il est très 
résistant à l’oxydation et dispose d’une bonne tenue au feu. La production de fumées est très faible 
et s’il brûle sous un excès d’oxygène les gaz produits ne sont pas toxiques (dioxyde de carbone et 
eau). Il est également résistant aux rayonnements ce qui permet son utilisation dans le domaine 
aérospatial [15].  
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2. Nanotubes de carbone  
Les nanotubes de carbone (NTCs) correspondent à l’une des quatre formes allotropiques 
connues du carbone. En 1985 la découverte du C60 fullerène, vient ajouter un état d’allotropie aux 
deux déjà connus, le graphite et le diamant [16]. Composée de 60 atomes de carbone, cette 
molécule en forme de ballon de football, a ouvert la voie aux recherches sur les nanotubes de 
carbone. C’est Iijima en 1991 qui nomme nanotubes de carbone, les structures tubulaires qu’il 
observe en microscopie électronique, dans des fibres de carbone [17]. L’observation de tels objets 
avait pourtant commencé bien plus tôt, car Radushevich et Lukyanovich publient en 1952 des images 
de nanotubes de carbone d’environ 50 nanomètres [18]. 
2.1. Synthèse des NTCs 
Les NTCs sont synthétisés suivant plusieurs méthodes dont les plus courantes sont : l’ablation 
par arc électrique, l’ablation laser et le dépôt chimique catalytique en phase vapeur [19]. Les 
méthodes d’ablation sont dites « haute température », il est nécessaire d’évaporer le carbone 
graphite à une température supérieure à 3200 °C.  
La méthode par arc électrique est historique puisqu’elle a permis à Iijima ses premières observations. 
Elle consiste à établir un arc électrique entre deux électrodes de graphite [20]. Le plasma formé à 
l’anode à environ 6000 °C vient se condenser sur la cathode pour former un dépôt carboné 
contenant entre autres des NTCs. Cette méthode permit la production de plusieurs grammes de 
nanotubes de carbone multi-parois [21]. 
La méthode laser consiste à consumer une cible en graphite, placée dans un four chaud, au moyen 
d’un rayonnement laser de forte énergie. L’élévation locale de température entraine la vaporisation 
du carbone, qui entrainé par un flux de gaz, réagit et se dépose sur un collecteur refroidi [22]. 
Le dépôt chimique catalytique en phase vapeur est la méthode retenue pour la synthèse des 
nanotubes utilisés ici, elle consiste en la décomposition catalytique d’un gaz carboné sur des surfaces 
métalliques [23]. Cette méthode permet à Arkema la production de nanotubes de carbone 
multi-parois avec une capacité de 400 tonnes/an.  
D’autres méthodes comme l’ablation dans un four solaire [24] ou la dismutation à haute pression de 
CO (HiPCO)[25, 26] restent originales et donc peu utilisées. 
2.2. Structure des NTC 
Un NTC simple paroi est un plan de graphène enroulé sur lui-même et fermé à ses deux 
extrémités par une demi-sphère. La structure du nanotube est définie par l’enroulement du tube. En 
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effet la géométrie du feuillet permet de nombreux enroulements définis par un couple d’entiers (n, 
m) déterminant le vecteur chiral 𝐶 qui représente l’axe sur lequel le graphène est enroulé. Ce 
vecteur peut se définir en deux composantes  𝑎1⃗⃗⃗⃗⃗  et  𝑎2⃗⃗⃗⃗⃗  tel que : 𝐶 = n.𝑎1⃗⃗⃗⃗⃗ + m.𝑎2⃗⃗⃗⃗⃗  (Figure 1). 
 
Figure 1 : Chiralité d'un nanotube de carbone à partir d'un feuillet de graphène 
C’est cette chiralité, qui attribue aux nanotubes de carbone des propriétés électriques différentes, un 
nanotube peut ainsi être métallique ou semi-conducteur. En fonction des méthodes de synthèse la 
longueur (L) d’un nanotube de carbone simple paroi peut atteindre plusieurs micromètres pour un 
diamètre (D) de l’ordre du nanomètre, ce qui conduit à un facteur de forme (L/D) d’environ 10 000. 
Les nanotubes multi-parois sont composés, soit de plusieurs nanotubes simples parois placés les uns 
à l’intérieur des autres, soit d’un feuillet de graphène enroulé en spirale, soit ils sont formés par une 
combinaison de ces deux arrangements.  
2.3. Propriétés des nanotubes de carbone 
Les propriétés électriques des nanotubes de carbone sont dépendantes de leur chiralité. C’est le 
couple (n, m) qui est responsable des propriétés du nanotube. Les NTCs à structure « armchair » sont 
métalliques [27], en effet quand n = m le gap est nul et le nanotube est métallique, les autres sont 
semi-conducteurs car leur gap est non nul. Toutefois les nanotubes pour lesquels n - m = 3q (q entier 
non nul), ont un gap faible, et sont donc considérés quasi-métalliques [28]. 
Les mesures de conductivité électrique sur un nanotube de carbone isolé, ont conduit à des valeurs 
très dispersées. En fonction du type de nanotube et type de mesure la conductivité peut varier de 
104 à 107 S.m-1.  
 
n = m : armchair (chaise) 
m = 0 : zig-zag 
autres cas : chiral 
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Les NTCs sont également dotés de propriétés mécaniques exceptionnelles : sur un nanotube 
isolé des valeurs de module d’Young de l’ordre de 1 TPa ont été obtenues, proches des valeurs 
théoriques relevées par Thostenson et al.[29]. Ces propriétés sont dues aux doubles liaisons C=C qui 
confèrent une rigidité au nanotube sans altération de sa flexibilité. 
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3. Méthodes de dispersion des nanotubes de carbone 
Le succès dans l’utilisation des NTCs repose sur leur dispersion au sein de la matrice polymère 
c’est pourquoi elle a été largement étudiée [30-33]. Le mélange mécanique de la phase dispersée 
dans la phase continue est généralement assistée par un surfactant [34-36], ou par la 
fonctionnalisation des nanotubes [37] afin de modifier l’interface entre les NTCs et la matrice. 
3.1. Mélange mécanique  
L’apport d’une puissance mécanique pour disperser les NTCs peut se faire en voie solvant ou en 
phase fondue [38]. Le mélange par voie solvant est réalisable si la matrice polymère peut être 
solubilisée dans un solvant adéquat afin de diminuer la viscosité de la solution. Le mélange en phase 
fondue est utilisé pour les polymères thermoplastiques dans des procédés industriels comme le 
calandrage et l’extrusion. L’association des deux méthodes a également été expérimentée [39]. 
3.1.1. Mélange en voie solvant 
Cette méthode est très utilisée en laboratoire car elle est très simple à réaliser et ne demande 
pas de matériel imposant. Le principe est de solubiliser la matrice polymère dans un solvant adéquat 
avec les NTCs, d’apporter une puissance mécanique afin de disperser les NTCs et enfin d’éliminer le 
solvant par évaporation ou précipitation suivie d’un séchage du composite. La faible viscosité de la 
solution permet de désenchevêtrer les agglomérats de NTCs.  
La puissance mécanique est généralement apportée aux moyen d’ultrasons [40]. L’utilisation 
d’un bain à ultrasons ou d’une sonde est efficace pour disperser les NTCs dans un liquide de faible 
viscosité. Il faut néanmoins noter qu’une utilisation agressive peut conduire à leur dégradation [41-
43]. 
3.1.2. Mélange en phase fondue 
Cette méthode est très utilisée dans l’industrie, pour l’élaboration de composites à matrice 
thermoplastique semi-cristalline. Les nanotubes sont mélangés à la matrice fondue au cours de la 
mise en œuvre. Le mélange en phase fondue a été expérimenté avec des thermoplastiques tels que 
Polyéthylène[44], Polypropylène[45], Polycarbonate [46], Polyamide [47]. Les forces de Van der 
Waals importantes entre les NTCs imposent un taux de cisaillement d’autant plus élevé que la 
viscosité du polymère fondu est élevée. La vitesse de cisaillement ou le temps de séjour du 
composite fondu dans le mélangeur joue un rôle important dans la dispersion et dans la dégradation 
des NTCs. En effet la longueur des NTCs diminue lorsque le taux de cisaillement augmente entrainant 
la dégradation de leurs propriétés électriques et mécaniques, ainsi que celles des nanocomposites. 
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Le mélange par voie solvant permet de s’affranchir des problèmes liés à la viscosité du 
polymère, il conduit à des dispersions plus homogènes que par voie fondue, néanmoins l’utilisation 
reste à l’échelle du laboratoire. En revanche la dispersion en phase fondue est compatible avec les 
techniques industrielles et se révèle souvent nécessaire pour les polymères peu solubles dans les 
solvants. Dans le cas du PEEK, insoluble dans les solvants organiques communs à température 
ambiante, les procédés en solution sont difficiles à réaliser. En conséquence le mélange en phase 
fondue reste le plus répandu.  
Pour faire face au problème récurrent concernant la compatibilité entre les NTCs et la matrice 
polymère une fonctionnalisation des NTCs peut être effectuée. 
3.2. Fonctionnalisation des nanotubes de carbone 
La dispersion des composites polymère/NTC est limitée par les fortes interactions de Van der 
Waals entre NTCs, à l’origine de la formation d’amas [48]. La fonctionnalisation des NTCs est une 
source de recherche importante pour améliorer leur dispersion en milieux aqueux et dans les 
solvants organiques [31, 37] ainsi que pour élargir leurs domaines d’applications [49]. La 
fonctionnalisation entraine une amélioration de l’interface entre charge et matrice, qui peut 
conduire à l’optimisation de transfert de contraintes. 
On peut classer les fonctionnalisations en deux grands ensembles : 
- La fonctionnalisation covalente implique la liaison chimique entre le nanotube et le 
groupement greffé via réaction chimique ou via les défauts déjà présents sur le nanotube, 
lacune atomique ou groupement chimique (Figure 2 A et B).  
- La fonctionnalisation non covalente implique une liaison physique entre le nanotube et le 
groupement fonctionnel (Figure 2 C et D). 
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Figure 2 : Différentes méthodes de fonctionnalisation des nanotubes de carbones [50]. 
Fonctionnalisation covalente sur les défauts (A) et sur la paroi via réaction chimique (B); 
Fonctionnalisation non covalente avec un surfactant (C) et avec un polymère (D); 
Fonctionnalisation interne avec des C60 (E) [51] 
3.2.1. Fonctionnalisation covalente 
3.2.1.1. Modification de la surface du nanotube 
La fonctionnalisation covalente ou chimique est basée sur la création de liaisons covalentes 
d’entités fonctionnelles sur le réseau carbone du nanotube, à l’extrémité ou le long de la paroi. 
La fonctionnalisation sur la paroi (Figure 2 B) est associée simultanément à un changement 
d’hybridation du carbone sp2 vers un carbone sp3 et à une perte du système conjugué  sur la couche 
de graphène. Ce processus nécessite l’utilisation d’acides fortement réactifs. 
L’un des moyens pour fonctionnaliser chimiquement les NTCs consiste à tirer profit de la 
transformation chimique des défauts du nanotube (Figure 2 A). Les défauts sont nombreux aux 
extrémités des tubes et sur les parois (Figure 3). L’ouverture d’une extrémité, les pentagones ou 
heptagones remplaçants les hexagones du réseau carbone et les sites oxygénés sont considérés 
comme des défauts. On peut aussi créer des défauts, comme l’ouverture d’une extrémité par 
réaction oxydante avec un acide fort comme l’acide nitrique HNO 3 [52] ou l’acide sulfurique H2SO4 ou 
un mélange des deux [53], ou avec un oxydant comme KMnO4 [54], par traitement à l’ozone [55], ou 
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par traitement plasma [56]. Les défauts alors créés sont stabilisés par des liaisons avec des 
groupements acide carboxyliques (-COOH) ou hydroxyle (-OH).  
 
Figure 3 : Défauts aux extrémités et sur la paroi d’un nanotube de carbone simple paroi [51] 
Le nanotube peut ensuite être utilisé comme précurseur dans le greffage de polymère par 
exemple [57]. Les nanotubes de carbone fonctionnalisés par ces méthodes sont solubles dans 
beaucoup de solvants organiques car le nanotube devient hydrophile grâce aux groupements 
polaires [33]. Les NTCs chimiquement fonctionnalisés peuvent créer des liaisons interfaciales fortes 
avec des polymères afin d’augmenter les propriétés mécaniques et fonctionnelles des 
nanocomposites. Néanmoins la formation de défauts structuraux conduit à la diminution de la 
résistance mécanique et des propriétés de conduction d’un nanotube [58]. 
3.2.1.2. Polymérisation in situ et greffage de polymère 
La polymérisation in situ repose sur l’idée que la dispersion des NTCs est plus aisée dans le 
monomère que dans le polymère notamment grâce à la viscosité et à l’encombrement stérique plus 
faible. Le principe est de mélanger les NTCs avec le monomère et de procéder à la polymérisation. On 
considère que la dispersion est conservée lors de la polymérisation et la possibilité de 
désenchevêtrer les tubes lors de la croissance des chaines de polymère est un avantage. Cette 
technique peut être utilisée dans le cas de polymères insolubles et peu stables thermiquement, elle 
permet également la réalisation de composite à fort taux de charge. Cependant la polymérisation in 
situ doit être adaptée à la nature de la matrice, il faut prendre en compte les degrés de 
polymérisation et les masses molaires visées [59].  
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La polymérisation in situ peut conduire à des liaisons covalentes ou non-covalentes entre les 
NTCs et le polymère. Lorsque les liaisons sont covalentes on parle de greffage des chaînes de 
polymère sur le nanotube. Ce greffage peut être fondé sur la mise en place d’un amorceur de 
polymérisation à la surface du tube, ou « grafting from », suivi d’une polymérisation (Figure 4). Jia et 
al [60] ont montré la possibilité de réaliser des composites PMMA/NTCs par une polymérisation in 
situ. L’utilisation d’un amorceur radicalaire (2,2’ azobisisobutyronitrile AIBN) sert à ouvrir les liaisons 
 des nanotubes de carbone, pour permettre la formation de liaisons C-C avec le PMMA. 
 
 
Figure 4 : Illustration du « Grafting from » 
D’autre part le « grafting to » qui est l’accrochage de molécules de polymère préformées sur les 
groupes fonctionnels à la surface des nanotubes par l’intermédiaire de réactions chimiques, peut 
être envisagé (Figure 5). 
 
Figure 5 : Illustration du « Grafting to » 
Les inconvénients du « grafting to » sont la réactivité faible et l’encombrement stérique important 
des chaines de polymère qui limitent le greffage. Cette approche implique également la synthèse 
d’un polymère de masse molaire spécifique terminé par un groupe réactif ou un précurseur 
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radicalaire. La chaine de polymère est accrochée à la surface du nanotube par une réaction 
d’addition avec un groupe fonctionnel sur la surface du nanotube.  Les réactions chimiques pour 
greffer les chaines de polymère sont variées : estérification [61, 62], amidation [63, 64], réaction 
radicalaire [65-67], réaction nucléophile [68], cycloaddition [69, 70] et condensation [71]. 
La fonctionnalisation covalente des NTCs procure des groupes fonctionnels aux nanotubes de 
carbone ce qui permet d’améliorer la dispersion et les liaisons interfaciales au sein d’un composite. 
Cependant cette méthode peut conduire à des nanotubes défectueux, soit un trop grand nombre de 
défauts apparaît à la surface du tube, soit la longueur des tubes diminue à cause d’une possible 
fragmentation. Les propriétés mécaniques et les propriétés de transport des électrons et phonons au 
sein du nanotube en sont dégradées [37]. L’utilisation d’acides fortement réactifs est nécessaire. La 
fonctionnalisation non covalente est une méthode alternative pour modifier les interactions entre la 
matrice et les NTCs. 
3.2.2. Fonctionnalisation non covalente 
La fonctionnalisation non covalente ou physique repose sur les forces de Van der Waals entre 
les nanotubes et des agents compatibles (molécules, tensioactifs ou polymère). C’est une méthode 
facile pour modifier la surface d’un nanotube sans en altérer la structure chimique et le réseau de 
liaison . Il faut des molécules capables d’interagir avec les nanotubes, pour inhiber les forces de 
Van der Waals entre les NTCs. Par exemple dans l’eau la partie hydrophobe d’un tensioactif 
s’adsorbe à la surface du tube alors que la partie hydrophile de la molécule est orientée vers la 
solution. Dans les solvants organiques un polymère peut s’enrouler autour du nanotube ou 
s’adsorber à sa surface. Enfin les molécules riches en électron  peuvent interagir avec les nanotubes 
de carbone.  
La polymérisation in situ non covalente consiste à effectuer la synthèse du polymère en 
présence des NTCs et permet de palier au problème de viscosité. Les NTCs sont plus facilement 
dispersés dans le monomère, l’enveloppe de polymère formée autour des nanotubes interagit par 
des interactions type Van der Waals ou -.  
L’utilisation d’un agent dispersant (Figure 2 C) permet de créer des répulsions stériques ou 
électrostatiques entre les NTCs afin de compenser les forces de Van der Waals. Les tensioactifs sont 
fréquemment employés lors de la préparation en voie solvant des composites [72]. Cependant le 
choix du dispersant est important, les surfactants ioniques sont préférables pour des dispersions 
dans l’eau alors que les non ioniques sont employés lors de l’utilisation de solvants organiques. 
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L’utilisation d’un polymère (Figure 2 D) avec une chaine plus longue qu’un surfactant conduit à 
un revêtement, sur le nanotube, plus stable car ils peuvent interagir avec plus de sites à la surface du 
NTC. Une chaine longue peut également fournir les interactions stériques nécessaires pour repousser 
les NTCs les uns les autres et mener à une dispersion stable. L’adsorption d’un polymère sur la 
surface d’un nanotube doit être irréversible pour être considérée comme de la fonctionnalisation. 
Les phénomènes d’adsorption des polymères à la surface des nanotubes sont composés de 
différentes interactions physiques et dépendent fortement de la rigidité de la chaine du polymère 
[73].  
Panhuis et al. [74] ont montré que la conformation la plus stable d’un polymère est modifiée s’il 
est en présence de nanotubes de carbone dans un solvant. La présence de nanotubes de carbone 
simple paroi (SWNTs) conduit le PmPV (Poly-(m-phenylenevinylene-co-2,5-dioctyloxy-p-
phenylenevinylene)) à changer sa configuration hélicoïdale pour s’enrouler autour du nanotube. 
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4. Nanocomposites nanotubes de carbone / PAEK 
L’intérêt des composites réside dans l’association de deux phases de nature différentes aux 
propriétés souvent opposées afin d’obtenir les performances des deux constituants en un seul 
matériau. Le gain de masse apporté par une matrice polymère a conduit à l’élaboration de 
composites légers possédant des propriétés différentes en fonction de la phase dispersée. Les 
particules dispersées sont de différentes natures et formes en fonction de la propriété à apporter au 
matériau. Ainsi pour obtenir un matériau conducteur électrique on trouvera des particules 
conductrices avec de préférence un facteur de forme élevé. 
Après la découverte des excellentes propriétés des nanotubes de carbone, des composites 
polymères renforcés par des nanotubes de carbone ont été présentés en 1994 [75]. Malgré les 
difficultés rencontrées pendant la dispersion des NTCs dans les matrices polymères, leur facteur de 
forme élevé a permis le développement de composite avec des taux de charge plus faible. Dans les 
matrices thermodurcissables, les nanotubes de carbone sont le plus souvent dispersés dans la résine 
avant le mélange avec le durcisseur et la polymérisation. La dispersion des nanotubes de carbone 
dans une matrice thermoplastique semi-cristalline se révèle plus complexe que dans les matrices 
thermodurcissables. 
Grâce à leurs propriétés les polymères thermoplastiques thermostables comme les Poly(Ether 
Ketone) PEKs sont de bons candidats pour élaborer des nanocomposites. Les composites à matrice 
thermoplastiques thermostables peuvent être élaborés par des moyens simples et peu couteux 
comme l’extrusion et le moulage par compression. L’optimisation de la dispersion dans ces 
matériaux est primordiale pour répondre aux attentes élevées et ainsi élargir leur palette 
d’applications. Dans cet optique, la fonctionnalisation, le greffage, l’enveloppement des nanotubes 
ont été expérimentées pour incorporer les nanotubes de carbones [76].  
4.1. Dispersion 
Le mélange en phase fondue est la méthode de dispersion la plus commune pour la réalisation 
de composite PAEK/NTC. Le polymère n’est pas dissout, ce qui est adapté à la mise en œuvre du 
PEEK et un avantage pour réduire les émissions de composés organiques volatils. Cette méthode est 
compatible avec les procédés industriels. En revanche la viscosité doit rester faible, par conséquent 
la réalisation de composites fortement chargés est donc à déconseiller. Préalablement une étape de 
dispersion des NTCs par sonication en milieu liquide peut être employée. 
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L’association, d’une phase organique polymère thermostable PEK et de nanotubes de carbone, a 
commencé en 2006 [77] par la polymérisation in situ de nanotubes de carbone multi-parois. La 
polymérisation conduit au greffage de chaine poly (ether ketone) sur les nanotubes de carbone 
multi-parois (MWNTs). L’élaboration des composites PEK-g-MWNT s’est révélée simple par les 
techniques usuelles en phase fondue, mais la manipulation est moins aisée du fait de leur faible 
solubilité. Pour pallier ce problème, Choi et al. [78] ont greffé des molécules de PEK hyperbranchées 
sphériques, ce qui a conduit à des composites solubles dans les solvants polaires aprotiques 
communs.  
L’étude de la sulfonation du PEEK (SPEEK) en 2001 par Huang et al. [79] a donné lieu plus récemment 
à une approche de greffage de MWNTs fonctionnalisés avec des fonction amines sur le SPEEK par 
agitation mécanique prolongée [80, 81]. L’étude du greffage du PEEK-OH, PEEK réduit pour obtenir 
des fonctions hydroxyles, sur des SWNTs ayant subi un traitement acide a également été publiée 
[82]. 
L’utilisation de polymères compatibles avec le PEEK tels que le Polyetherimide PEI a permis 
d’incorporer efficacement des SWNTs dans la matrice [83]. Le Poly (bisphenol-A-ether sulfone) PES a 
également été employé pour améliorer l’adhésion entre les nanotubes et la matrice [84, 85]. 
Typiquement l’utilisation du PEI permet de disperser les nanotubes en voie solvant et de les 
envelopper par les macromolécules de PEI soluble. 
Le but de ce travail est d’obtenir une dispersion des nanotubes de carbone au sein de la matrice 
PEEK homogène. Les méthodes d’observation par microscopie peuvent être efficaces pour la 
contrôler. Les nanotubes multi-parois sont plus faciles à disperser car ils ont généralement une 
longueur plus faible et sont donc moins enchevêtrés. 
4.2. Cristallinité 
L’addition de nanoparticules dans une matrice polymère semi-cristalline a une grande influence 
sur le comportement à la cristallisation qui peut conduire à deux effets opposés. D’une part les 
particules peuvent se comporter en sites nucléophiles. Ce comportement va promouvoir une 
nucléation hétérogène à la surface, conduisant à une augmentation de la température de 
cristallisation ou du degré de cristallinité. L’introduction d’un faible taux de SWNTs peut être 
associée à une augmentation de la cristallinité due à la nucléation hétérogène [85]. Le second effet 
rencontré vient de la rigidité des particules, qui peut inhiber la mobilité moléculaire des segments de 
chaînes polymère. Cet effet influence les mécanismes de cristallisation tel que le repliement des 
chaines contribuant à la réduction de la taille des cristallites et du degré de cristallinité [86]. Nous 
pouvons noter l’apparition de transcristallinité dans les composites PEEK/fibres de carbone. 
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4.3. Propriétés électriques 
Le PEEK, matériau isolant, devient semi-conducteur avec l’introduction des nanotubes de 
carbone. Un phénomène de percolation apparaît témoignant la présence d’un amas infini de 
nanotubes dans la matrice et la formation d’un chemin percolant conducteur qui conduit à 
l’augmentation drastique de la conductivité électrique. Le niveau de conductivité maximum des 
composites conducteurs dépend de la conductivité intrinsèque des NTCs qui dépend de la synthèse, 
du type et du nombre de défauts. Le seuil de percolation des composites PEEK/SWNT apparaît pour 
des concentrations d’environ 0,1 % en masse [85] alors que les composites PEEK/MWNT restent 
isolants pour des concentrations d’environ 1 % en masse [87]. Ceci montre clairement que le facteur 
de forme des nanotubes de carbone a une grande influence sur le seuil de percolation, plus le facteur 
de forme est important plus le composite est conducteur à un faible taux de charge. De ce fait le seuil 
de percolation dépend du facteur de forme mais aussi de l’état de dispersion et de l’alignement des 
NTCs. L’utilisation d’un agent « compatible » conduit en général à la réduction de la conductivité 
électrique, qui reste néanmoins compensée par l’amélioration de la dispersion et un seuil de 
percolation plus faible. 
4.4. Propriétés mécaniques 
L’introduction de NTCs dans une matrice PEEK conduit à l’augmentation du module de torsion 
jusqu’à un taux de charge de 17 % en masse, même en présence d’agglomérats, et du module 
d’Young jusqu’à 1 % en masse [87, 88]. Néanmoins l’augmentation du taux de charge ne conduit pas 
proportionnellement à une augmentation des propriétés mécaniques. En général, l’augmentation du 
module est obtenue pour des faibles taux de charge due à un changement de structure physique de 
la matrice avec l’introduction de nanoparticules [85]. Pour un taux de charge et une mise en œuvre 
similaire l’introduction de SWNTs permet un meilleur renforcement mécanique que l’introduction de 
MWNTs compte tenu de leur facteur de forme plus élevé [85, 89]. 
La fonctionnalisation des nanotubes peut conduire à une augmentation des propriétés mécaniques 
par la formation de liaisons hydrogène [90]. La fonctionnalisation augmente la dispersion des 
particules dans la matrice, mais aussi la mouillabilité due aux groupements carboxyliques. Le greffage 
de groupements PEEK-OH sur les SWNTs (PEEK-OH-g-SWNT) conduit à une plus forte augmentation 
du module mécanique lors de la dispersion dans une matrice PEEK [91]. 
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5. Conductivité électrique des composites 
La conductivité électrique d’un matériau est une propriété physique importante dans le cas de 
matériaux de structures pour l’aéronautique. Elle doit être la plus élevée possible, notamment pour 
dissiper les charges électrostatiques qui s’accumulent par le frottement de l’air, ainsi que pour 
assurer le blindage électromagnétique au sein des aéronefs. Cependant le taux de charge doit rester 
assez faible pour conserver les propriétés mécaniques du matériau de structure.  
5.1. Phénomène de percolation  
5.1.1. Généralités 
La percolation est un phénomène qui décrit une transition brutale d’un état vers un autre. Dans 
le cas d’un composite de type polymère/particules conductrices un changement de comportement 
abrupt d’un état électrique isolant vers un état conducteur est observé. Le composite devient 
conducteur pour une concentration critique en particules correspondant au seuil de percolation pC. 
Cette concentration est la concentration minimale pour qu’il y ait la formation d’un chemin 
percolant. La formation d’un réseau de particules conductrices à travers une matrice isolante conduit 
à un comportement conducteur. 
La percolation d’un système conducteur a été étudiée par Kirkpatrick [92] puis Balberg [93] qui 
ont développé des modèles permettant de décrire le comportement de la conductivité électrique σ 
avec la géométrie des particules et leur volume exclu associé sous la forme d’une loi de puissance :  
𝜎 ∝ (𝑝 − 𝑝𝐶)
𝑡    pour p > pC Equation 1  
Avec p la fraction volumique de particules, pC est la fraction volumique critique de particules au seuil 
de percolation et t est l’exposant critique associé aux phénomènes de transport qui dépend de la 
dimensionnalité du système. Cette loi n’est valable qu’au-delà du seuil de percolation. 
La permittivité diélectrique ε du système est décrite en-dessous du seuil de percolation selon la 
loi de puissance : 
𝜀 ∝ (𝑝𝐶 − 𝑝)
−𝑠 pour p < pC Equation 2  
Où -s est un exposant critique valable uniquement pour les composites isolants. 
5.1.2. Théorie du volume exclu 
La théorie de Balberg et Binenhaum présente la dépendance du seuil de percolation avec le 
facteur de forme et l'orientation du système de bâtonnets par la méthode de Monte Carlo [93]. Les 
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bâtonnets sont aléatoirement disposés dans un cube et leur orientation dans l’espace est également 
aléatoire (objets ni alignés, ni parallèles). 
On considère le volume V du bâtonnet en fonction de sa longueur L et son rayon r, avec  
𝐿 ≫  𝑟 selon : 
 
𝑉𝑏â𝑡𝑜𝑛𝑛𝑒𝑡 = 𝜋𝑟
2𝐿 + (
4𝜋
3
) 𝑟3 Equation 3  
Le volume exclu est le volume autour d’un objet, dans lequel le centre d’un objet identique ne peut 
être présent si l’interpénétration des deux objets est évitée. 
 
𝑉𝑒𝑥 = (
32𝜋
3
) 𝑟3 + 8. 𝜋. 𝐿. 𝑟2 + 4. 𝐿2 . 𝑟. 〈sin 𝛾〉 
Equation 4  
Où 〈sin 𝛾〉 est la valeur moyenne des sin  et  l’angle entre les deux objets.  
Pour un milieu isotrope : 〈sin 𝛾〉 =  𝜋 4⁄  
Quand  𝐿 ≫ 𝑟 𝑉𝑒𝑥 = 𝐿
2 . 𝑟. 𝜋 Equation 5  
D’où 
𝑉𝑒𝑥 =
𝐿
𝑟
× 𝑉𝑏â𝑡𝑜𝑛𝑛𝑒𝑡  
Equation 6  
Soit 𝑓 le facteur de forme des bâtonnets et Nc la concentration critique de bâtonnet au seuil de 
percolation : 
 𝑉𝑒𝑥 = 𝐿
2 . 𝑟. 𝜋. 𝑁𝑐 Equation 7  
 𝑉𝑒𝑥 = 𝑓. 𝑉𝑏â𝑡𝑜𝑛𝑛𝑒𝑡 . 𝑁𝑐 Equation 8  
 
Le volume exclu total est compris entre 1,4 et 1,8 [94]. La valeur du volume exclu total est 
significativement plus basse que celle du volume exclu invariant de sphères (Vex(sphère) = 3) ou d’autres 
objets alignés et parallèles. De plus dans le cas de sphères ou d’objets alignés et parallèles, le volume 
exclu peut être considéré constant en fonction de la dimension du système. L’orientation aléatoire 
des objets a plus d’effet sur l’apparition de la formation de l’amas percolant dans les trois dimensions 
que cela en a dans les deux dimensions.  
Si on considère pC la fraction volumique critique en bâtonnets au seuil de percolation on a : 
 
𝑝𝐶 =
𝑉𝑒𝑥
𝑓
 
Equation 9  
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Cette relation n’est donc applicable que dans le cas de la dispersion isotrope de particules à haut 
facteur de forme. 
5.1.3. Reconsidérations de la théorie 
En 1999 Néda et al. [95] précisent la distribution des objets. Si l’on considère une distribution 
aléatoire, l’extrémité libre d’un bâtonnet, dont l’autre extrémité est fixée en un point, peut de 
manière isoprobable se trouver en n’importe quel point de la surface de la sphère de rayon L 
(longueur du bâtonnet). Il faut donc utiliser une distribution pondérée de l’angle  (coordonnées 
polaires de l’objet  et  ayant une distribution uniforme sur les intervalles [-π/2 ; π/2] et [0 ; 2π] 
respectivement [93]). L’utilisation d’une distribution uniforme de la valeur sin(θ) et non plus de la 
valeur de θ, conduit à une différence sur les prédictions des valeurs de seuils de percolation. 
Plus récemment Foygel [96] intègre la possibilité de l’interpénétration des objets. Il montre, toujours 
par la méthode de Monte Carlo, que le nombre moyen de contacts par nanotube, BC se rapproche de 
1,2 lorsque que le facteur de forme est bien supérieur à 1. De plus BC n’est pas invariant, car il 
diminue légèrement lorsque le facteur de forme augmente. Ces résultats de simulation conduisent à 
une nouvelle expression de la fraction volumique critique : 
 
𝑝𝐶 =
0,6
𝑓
 
Equation 10  
Foygel montre l’influence du facteur de forme sur la fraction volumique critique au seuil de 
percolation sur la Figure 6. 
 
Figure 6 : Fraction volumique critique pour un système en trois dimensions d’objets flexibles 
orientés aléatoirement 
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5.2. Mécanismes de transport de porteurs de charge 
Les propriétés électriques des matériaux que nous allons utiliser résultent de la répartition des 
électrons dans les bandes d’énergies. La conduction électrique est due aux déplacements des 
électrons (Figure 7). Dans un métal, les bandes de valence et de conduction se chevauchent, le 
comportement est conducteur. Les états électroniques sont délocalisés, les électrons se déplacent de 
manière balistique sur l’ensemble de la structure cristalline. Lorsque l’on augmente la température, 
les vibrations du réseau augmentent et la mobilité des porteurs de charge diminue conduisant à la 
diminution de la conductivité électrique alors que le nombre de porteurs de charge reste constant. 
Dans les isolants, l’énergie qui sépare les deux bandes, Eg est de l’ordre de 5 eV, la bande de 
conduction est vide et aucun électron ne peut participer à la conduction.  
 
Figure 7 : Schéma des bandes à T = 0 K 
Dans les semi-conducteurs, la bande de conduction est vide mais l’énergie séparant les deux bandes 
est plus faible, de l’ordre de 1 à 2 eV. Sous excitation thermique les électrons peuvent passer de la 
bande de valence à la bande de conduction, le matériau qui est isolant à 0 K devient conducteur lors 
de l’élévation de température. Ainsi contrairement aux métaux la conductivité électrique augmente 
avec la température.  
Dans les matrices polymères chargées avec une faible fraction de particules conductrices, le 
désordre génère la localisation des états électroniques et la propagation des électrons est bornée 
[97]. La longueur de localisation ξ permet de définir la région de localisation de l’état électronique, 
plus ξ est petite plus l’état est localisé. La conduction est possible par effet tunnel direct ou assisté 
par des phonons. Alors que le nombre de porteurs de charge reste constant, la mobilité des porteurs 
de charge augmente, et la conductivité électrique augmente. 
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La modélisation est différente pour les systèmes homogènes ou hétérogènes. 
5.2.1. Modèles de désordre homogène 
5.2.1.1. Modèle de Mott : conduction par saut à distance variable (VRH : 
Variable Range Hopping) [98].  
Le transport de charges se fait par saut entre états localisés situés autour du niveau de Fermi. 
L’énergie du saut est minimisée par l’optimisation de la longueur du saut. La différence énergétique 
entre deux sites est alors prise en compte. La probabilité d’un saut entre deux sites éloignés mais de 
niveaux d’énergie proche peut être supérieure à la probabilité d’un saut entre deux sites proches 
mais d’énergies différentes (Figure 8).  
On considère des états localisés répartis de façon homogène et isotrope et les interactions entre 
porteurs de charge sont négligés. La conductivité dépend de la température suivant : 
 
𝜎 = 𝜎0𝑒
−(
𝑇0
𝑇
)
𝛾
 Equation 11  
Où σ0 est une constante, 𝛾 =
1
1+𝑑
 est un exposant qui dépend de la dimensionnalité d du système 
(d = 1, 2 ou 3). T0 est la température caractéristique de Mott ; pour un système à trois dimensions : 
 
𝑇0 =
18
𝑘𝐵𝜉3𝑛(𝐸𝐹)
 Equation 12  
Ou ξ est la longueur de délocalisation, n(EF) est la densité des états électroniques localisés au niveau 
de Fermi et kB la constante de Boltzmann. 
Et 𝑛 = 𝑊𝑛(𝐸𝐹) Equation 13  
Avec W la longueur de la bande interdite et n le nombre de porteurs de charge. 
5.2.1.2. Modèle d’Efros et Shklovskii : conduction par saut au plus proche 
voisin (HNN : Hopping to nearest neighbours).  
Ce modèle est une modification du modèle de Mott qui tient compte des interactions entre 
électrons lors d’une augmentation de la température avec les densités de porteurs de charge 
élevées. Les électrons ne peuvent plus avoir une énergie égale au niveau de Fermi. La conduction est 
activée thermiquement, le porteur de charge ne se déplace que d’un site vers son proche voisin 
(Figure 8). L’expression devient : 
 
𝜎 = 𝜎0𝑒
−(
𝑇0
𝑇
)
1
2
 
Equation 14  
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Avec 𝑇0 =
2,8𝑒2
𝑘𝐵𝜉𝜀0𝜀
 Equation 15  
Où ε0 est la permittivité diélectrique du vide et ε la permittivité diélectrique effective du milieu. 
La Figure 8 illustre les processus de saut à distance variable du modèle de Mott et au plus proche 
voisin du modèle d’Efros et Shklovskii. 
 
Figure 8 : Processus de saut modèles de Mott et d’Efros st Shklovskii 
5.2.2. Modèle de désordre hétérogène – Modèle de Sheng 
Le transport dans les milieux granulaires, où des grains métalliques très conducteurs dispersés 
dans une matrice isolante a été modélisé par Sheng suivant un concept de désordre hétérogène [99].  
Dans ces matériaux le transport dépendant de l’énergie électrostatique nécessaire au transport d’un 
électron entre deux grains métalliques qui dans ce cas peut être supérieur à l’énergie thermique. 
La dépendance en température obéît à la même relation que celle du modèle d’Efros et Shklovskii : 
 
𝜎 = 𝜎0𝑒
−(
𝑇0
𝑇
)
1
2
 
Equation 16  
 
Dans le cas d’un composite Poly(chlorure de vinyle)/particules de carbone, la distance entre les 
grains conducteurs est faible [100]. Sheng a montré que les fluctuations thermiques entre les grains 
conducteurs induisent un champ électrique impliqué dans l’effet tunnel [101]. Ainsi lorsque la 
barrière isolante entre grains conducteurs est faible la conduction électrique s’effectue par effet 
tunnel induit par fluctuations thermiques. Cependant cette conductivité est thermiquement activée à 
haute température (au-dessus de Tt), à basse température (au-dessous de Ts) on retrouve un effet 
tunnel simple. La conductivité électrique dépend de la température suivant : 
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𝜎 = 𝜎𝑡𝑒
−𝑇𝑡
𝑇+𝑇𝑠  Equation 17  
Où t est une constante qui décrit la conductivité à très basse température. 
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Chapitre 2 : Méthodes de caractérisation et Matériaux 
 
Ce deuxième chapitre est constitué de deux parties distinctes. La première partie est consacrée 
à la présentation des techniques expérimentales utilisées pour caractériser les différents matériaux. 
La deuxième partie donne des précisions sur les matériaux utilisés : le PEEK, les NTCs et développe 
l’élaboration des composites. 
1. Méthodes de caractérisation 
1.1. Microscopie 
1.1.1. Microscopie optique en transmission et en réflexion 
Les observations au microscope optique sont réalisés à l’aide d’un microscope optique Olympus 
BH2 en modes transmission et réflexion et pour des grossissements x5 ou x10. Ces observations 
permettent d’évaluer l’état de dispersion des nanotubes de carbone dans la matrice PEEK. Pour les 
composites, des films de 45 mm d’épaisseur sont obtenus par pressage à haute température 
(370 °C). Compte tenu de l’absorption de la lumière par les composites les plus chargés en nanotubes 
de carbone, l’observation en transmission est limitées aux fractions massiques inférieures à 1 % en 
nanotubes de carbone.  
1.1.2. Microscopie électronique à balayage 
La microscopie électronique à balayage (MEB) permet l’observation de la morphologie des 
composites PEEK/NTCs. Le microscope utilisé est un JEOL JSM 6700F équipé d’un détecteur à 
spectroscopie de dispersion en énergie. Les échantillons observés ont été préalablement 
cryofracturés à l’azote liquide afin d’observer la surface d’une rupture fragile d’une éprouvette de 
composite. On examine ainsi la dispersion des NTCs au sein du composite. La tension d’accélération 
des électrons appliquée varie entre 0,7 et 3 kV. L’imagerie des électrons secondaires avec un 
échantillon proche de la lentille a été privilégiée pour une meilleure résolution. 
1.1.3. Microscopie électronique à transmission 
Les nanotubes de carbone multi-parois (MWNTs) ont été observés en microscopie électronique 
à transmission (MET) pour obtenir des renseignements sur la présence de particules catalytiques. Le 
microscope est un JEOL JEM 1400 et la tension d’accélération appliquée est de 120 kV. La 
microscopie électronique à transmission haute résolution (METHR) permet d’observer la structure 
des nanotubes de carbone et de réaliser le comptage des parois et l’estimation du diamètre des 
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tubes. Le microscope utilisé est un JEOL 2100F. Les NTCs ont été dispersés dans l’éthanol puis 
déposés sur des grilles métalliques recouvertes d’une membrane de carbone perforée. 
1.2. Spectroscopie Raman 
Les études de spectroscopie Raman ont été réalisées au Centre d’Elaboration de Matériaux et 
d’Etudes Structurales (CEMES) en collaboration avec le Professeur Wolfgang Bacsa et Ekaterina 
Pavlenko doctorante. Le spectromètre utilisé est un Xplora Horiba utilisant une longueur d’onde 
d’excitation de 785 nm.  
Les mesures ont été effectuées sur les nanotubes de carbone afin d’accéder aux informations 
structurales. Nous nous intéressons ici aux bandes D et G. La bande G (1580 cm-1) correspond à 
l’hybridation sp² des atomes de carbone, et est associée à des modes de vibration tangentiels 
d’élongation des liaisons C-C. La bande D (1350 cm-1) correspond au nombre de défauts dans la 
structure du nanotube. Le rapport des maxima d’intensité des bandes D et G permet de caractériser 
les défauts de structure des nanotubes de carbone. 
Les vibrations des liaisons asymétriques C-O-C dans la matrice PEEK correspondent à un pic à 
1144 cm-1 [102].  
1.3. Mesure de la surface spécifique par la méthode BET 
La méthode BET (Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett et Edward Teller) permet de déterminer 
la surface spécifique d’un matériau poreux, par adsorption de molécules gazeuses à sa surface. La 
mesure a été effectuée avec un appareil automatique Micromeritics Flow Sorb II 2300 sur les MWNTs 
Arkema et sur les MWNTs après traitement acide. La mesure s’effectue sur un échantillon d’environ 
1 m² de surface spécifique avec un dégazage à 120 °C pendant 2 h. La précision des mesures de 
surface spécifique est de 3 %. 
1.4. Analyse Thermogravimétrique 
L’analyse thermogravimétrique (ATG) permet d’étudier les pertes de masse d’un échantillon soit 
lors d’une augmentation de température soit au cours d’une isotherme. L’atmosphère est contrôlée 
par un flux d’azote ou d’air. Cette technique d’analyse permet d’obtenir des informations sur la 
stabilité thermique du matériau, la température de dégradation ou la stabilité dans le temps. Les 
pertes de masses sont ensuite associées soit à des réactions chimiques soit à la dégradation 
thermique du matériau avec émission de substances volatiles. Les mesures sous flux d’air ont été 
réalisées à l’aide d’une thermobalance SETARAM 92-16-8 sur des échantillons d’environ 20 mg. Les 
mesures sont effectuées de la température ambiante à 1200 °C avec une vitesse de montée de 
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1 °C.min-1 sous un flux d’air de 1,5 L.h-1. Les mesures sous flux d’azote ont été effectuées sur des 
échantillons de 10 mg environ, à l’aide d’un analyseur thermogravimétrique Thermal Analysis 
Instrument Q50. Les mesures sont effectuées de la température ambiante à 1000 °C avec une vitesse 
de montée de 20 °C.min-1 sous un flux d’azote de 5,4 L.h-1. 
1.5. Analyse Calorimétrique Diatherme 
L’analyse calorimétrique diatherme (ACD) active permet l’étude des transitions thermiques d’un 
matériau et l’analyse quantitative des transitions thermiques du premier ordre telle que la fusion ou 
la cristallisation ainsi que des transitions du second ordre telle que la transition vitreuse. 
L’appareillage est constitué d’un calorimètre à compensation de puissance DSC 7 de Perkin Elmer. La 
calibration a été réalisée avec l’indium (Tf = 156,6 °C) et l’étain (Tf = 231,8 °C) pour l’observation des 
transitions basses températures (transition vitreuse du PEEK Tg = 147 °C), et avec l’étain et le plomb 
(Tf = 327,17 °C) pour l’observation des transitions hautes températures (température de fusion du 
PEEK Tf = 337 °C). L’enceinte est composée de deux fours où sont respectivement placés la référence 
et l’échantillon. L’échantillon d’une masse d’environ 10 mg, est placé dans une coupelle en 
aluminium fermé non sertie. L’analyse calorimétrique diatherme active repose sur la compensation 
de puissance, lors d’un balayage en température, lorsqu’une différence de température apparaît 
entre l’échantillon et la référence, l’ajustement de la puissance d’entrée des deux fours rétabli 
l’équilibre thermique. L’acquisition du flux de chaleur échangé est réalisée en fonction du temps et 
de la température. L’homogénéisation des transferts thermiques est effectuée à l’aide d’un gaz 
inerte caloporteur, dans notre cas l’azote.  
La relation suivante permet d’obtenir le flux de chaleur 
𝑑𝐻
𝑑𝑇
 et la capacité calorifique à pression 
constante Cp à partir de la différence de puissance W appliquée entre les deux fours :  
 
𝑊 =
𝑑𝐻
𝑑𝑡
= 𝑞
𝑑𝐻
𝑑𝑇
= 𝑞. 𝑚. 𝐶𝑝 
Equation 18  
Avec H l’enthalpie, m la masse et Cp, la capacité calorifique à pression constante de l’échantillon et q 
la vitesse de balayage en température. L’enregistrement du flux de chaleur normalisé à la masse de 
l’échantillon (W.g-1) est effectué en fonction de la température ou du temps. 
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Tous les échantillons ont subi le même protocole nécessaire à l’enregistrement des thermogrammes 
obtenus : 
- montée en température à 10 °C.min-1 de 50 °C à 400 °C 
- isotherme de 5 minutes à 400 °C 
- descente en température à 10 °C.min-1 de 400 °C à 50 °C (étude de la cristallisation) 
- montée en température à 10 °C.min-1 de 50 °C à 400 °C (étude de la transition vitreuse et de 
la fusion) 
Le taux de cristallinité C est déterminé à l’aide de l’équation suivante :  
 

𝐶
=  
∆𝐻𝑓 − ∆𝐻𝑐
∆𝐻∞
 × 100 Equation 19  
Avec ΔHf l’enthalpie de fusion de l’échantillon, ΔHc l’enthalpie de cristallisation froide de 
l’échantillon, et ΔH∞ l’enthalpie théorique du PEEK 100 % cristallin (130 J.g-1). 
1.6. Analyse Mécanique Dynamique 
L’analyse mécanique dynamique (AMD) est réalisée à l’aide d’un rhéomètre à déformation 
imposé, ARES de Rheometric Scientific. Cette caractérisation permet de déterminer les propriétés 
rhéologiques, à l’état fondu, ou mécaniques à l’état solide, d’un polymère. Pour effectuer la mesure 
du module mécanique complexe G* en fonction de la température et de la pulsation (), un 
échantillon parallélépipédique (40 x 10 x 0,5 mm) est placé entre deux mors et sollicité par une 
déformation sinusoïdale en torsion rectangulaire (Figure 9). L’acquisition est effectuée dans le 
domaine linéaire, lorsque le module mécanique ne dépend pas de la déformation imposée, pour une 
déformation de 0,01 % et à une pulsation de 1 rad.s-1. Le balayage en température est compris entre 
-130 °C et 230 °C pour une vitesse de rampe de 3 °C.min-1. Deux balayages successifs ont été 
effectués sur chaque échantillon afin d’obtenir une histoire thermique commune, les résultats des 
seconds balayages seront présentés. 
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Figure 9 : Schéma du rhéomètre à déformation imposé ARES. 
L’AMD permet de caractériser les phénomènes de relaxation dans les composites, lors de 
l’application d’une sollicitation dynamique de pulsation . Les relaxations principales du type 
transition vitreuse, et les relaxations secondaires, comme les mouvements localisés de chaînes 
polymère, peuvent être observées. Lors de la sollicitation en torsion de l’échantillon il y a un 
déphasage, entre la déformation dynamique appliquée * et la contrainte dynamique mesurée *, 
dû à la viscoélasticité du polymère.  
Déformation dynamique *() = 0 exp [i (t+)] Equation 20  
Contrainte dynamique *() = 0 exp [i (t+)] Equation 21  
Module mécanique complexe 𝐺∗(𝜔) =  
𝜎∗(𝜔)
𝛾∗(𝜔)
 Equation 22  
et 𝐺∗(𝜔) = 𝐺′(𝜔) + 𝑖𝐺′′(𝜔) Equation 23  
 
Le module de conservation G’() représente l’élasticité du polymère et l’énergie accumulée  par 
le polymère alors que le module de dissipation G’’() représente les pertes d’énergie mécanique. Le 
rapport des deux, conduit au facteur de perte d’énergie tan  qui représente l’amortissement 
mécanique d’un matériau viscoélastique. 
Facteur de perte tan 𝛿 =  
𝐺′′(𝜔)
𝐺′(𝜔)
 Equation 24  
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Le module mécanique complexe G* est déterminé expérimentalement par la mesure du couple de 
torsion. 
 𝐺∗(𝜔) = 𝐾.
𝑇0
𝜃
. 𝑒𝑖𝛿(𝜔) Equation 25  
Où K est le facteur géométrique, qui dépend des dimensions de l’échantillon, T0 est le couple de 
torsion mesuré par le capteur et est l’angle de torsion par unité de longueur. 
1.7. Analyse Diélectrique Dynamique 
1.7.1. Généralités 
La permittivité électrique d’un matériau traduit sa polarisabilité soit la polarisation ?⃗? d’un 
matériau diélectrique sous l’effet d’un champ électrique ?⃗?. 
 ?⃗?(𝜔) = (𝜀∗(𝜔) − 1)𝜀0?⃗?(𝜔) Equation 26  
Avec * la permittivité complexe, 0 la permittivité du vide et  la pulsation. 
La polarisation résulte de plusieurs phénomènes se manifestant à différentes fréquence de 
résonance, plus la fréquence de résonance est faible plus la contribution à la permittivité diélectrique 
est élevée : 
- Polarisation électronique due au déplacement relatif de l’ensemble du nuage électronique 
par rapport au noyau de l’atome (jusqu’à 1015 Hz). 
- Polarisation atomique due au déplacement des atomes sous champ électrique, au sein de la 
molécule ne possédant pas de moment dipolaire permanent (jusqu’à 1013-1014 Hz). 
- Polarisation dipolaire due à l’orientation des molécules sous champ électrique qui 
possèdent un moment dipolaire permanent (jusqu’à 108 Hz). 
- Polarisation interfaciale due à l’accumulation des porteurs de charge aux interfaces des 
régions homogènes d’un matériau hétérogène,  effet Maxwell-Wagner-Sillars  accumulation 
de charges aux interfaces entre les différentes phases d’un composite (jusqu’à 106 Hz))  
La permittivité complexe permet d’observer les phénomènes de relaxation liés au retour à 
l’équilibre du matériau lors d’une sollicitation extérieure (champs électrique). Elle est composée 
d’une partie réelle ou conservative ’ et d’une partie imaginaire ou dissipative ’’. Ces deux parties 
sont liées par les relations de Kramers et Krönig : 
 𝜀∗(𝜔) =  𝜀′(𝜔) − 𝑖𝜀′′(𝜔) Equation 27  
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 𝜀′(𝜔0) − 𝜀∞ =
2
𝜋
∫ 𝜀′′(𝜔)
𝜔
𝜔2 − 𝜔0
2 𝑑𝜔
∞
0
 Equation 28  
 𝜀′′(𝜔0) =  
𝜎𝐷𝐶
𝜀0𝜔0
+
2
𝜋
∫ 𝜀′(𝜔)
ω0
𝜔2 − 𝜔0
2 𝑑𝜔
∞
0
 Equation 29  
Avec ω la pulsation, ε0 la permittivité du vide, ε∞ la permittivité à fréquence infinie. 
1.7.2. Dispositif expérimental et principe de mesure 
Les mesures sont réalisées à l’aide d’un spectromètre Novocontrol associé à un analyseur 
d’impédance Solartron. Les mesures des propriétés diélectriques se font par application d’un champ 
électrique variable dépendant du temps. L’échantillon a été poncé puis métallisé à la laque d’argent, 
et la mesure est réalisée en plaçant l’échantillon entre deux électrodes métallisées à l’or. 
L’impédance accessible se situe entre 10 et 1014 Ω pour des températures comprise entre -170 °C et 
300 °C. La gamme de fréquence étudiée est comprise entre 10-2 et 106 Hz. Les mesures sont réalisées 
selon des isothermes de -150 °C à 250 °C par pas de 5 °C.  
L’analyse diélectrique dynamique permet de caractériser les propriétés diélectriques des 
polymères et composites à matrice polymère. L’impédance complexe Z* est déterminée par 
application d’une tension sinusoïdale U*(ω) de faible amplitude U0 et de pulsation ω, sur un 
échantillon : 
 𝑈∗(𝜔) = 𝑈0𝑒
𝑖𝜔𝑡  Equation 30  
Les matériaux étudiés ne sont pas des diélectrique parfaits, la tension induit alors un courant 
alternatif I*(ω) déphasé d’un angle φ ≠ π/2.  
 𝐼∗(𝜔) = 𝐼0𝑒
𝑖(𝜔𝑡+𝜑) Equation 31  
L’impédance complexe est déduite du rapport de ces deux grandeurs. 
 𝑍∗(𝜔) =  
𝑈∗(𝜔)
𝐼∗(𝜔)
 Equation 32  
L’impédance ne dépend pas de la géométrie de l’échantillon mais des propriétés diélectriques 
intrinsèques du matériau. On en déduit la capacité complexe C*(ω), la permittivité complexe ε*(ω) et 
la conductivité complexe σ*(ω) : 
 𝐶∗(𝜔) =  
1
𝑖𝜔𝑍∗(𝜔)
 Equation 33  
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 𝜀∗(𝜔) =
𝐶∗(𝜔)
𝐶0
=
1
𝑖𝜔𝐶0𝑍∗(𝜔)
 Equation 34  
Avec 𝐶0 =
𝜀0𝑆
𝑒
 , ou S est la surface perpendiculaire à la tension appliquée et e l’épaisseur de 
l’échantillon. 
 𝜎∗(𝜔) =
𝜀0
𝐶0𝑍∗(𝜔)
=
1
𝑍∗(𝜔)
×
𝑒
𝑆
 Equation 35  
Et 𝜎∗(𝜔) = 𝑖𝜔𝜀0𝜀
∗(𝜔) = 𝑖𝜀0 [𝜀
′(𝜔) − 𝑖𝜔 (𝜀′′ +
𝜎𝐷𝐶
𝜀0𝜔
)] Equation 36  
Ainsi  𝜎∗(𝜔) = 𝜎𝐷𝐶 + 𝜔𝜀0𝜀
′′(𝜔) + 𝑖𝜀0𝜀′(𝜔) Equation 37  
Où σDC est la conductivité de courant continue (ω = 0) 
Les matériaux étudiés ne sont pas des isolants parfaits, la présence de charges libres induit des 
pertes autres que celles liées aux phénomènes de relaxation. La conductivité complexe s’écrit alors :  
 𝜎∗(𝜔) =  𝜎′(𝜔) + 𝑖𝜎′′(𝜔) Equation 38  
Avec 𝜎′(𝜔) = 𝜎𝐷𝐶 + 𝜔𝜀0𝜀
′′(𝜔) Equation 39  
 𝜎′′(𝜔) = 𝑖𝜀0𝜀′(𝜔) Equation 40  
 
La polarisation du matériau qui est déphasée d’un angle de 90° par rapport au champ électrique 
appliqué, induit un courant de déplacement représenté par la partie imaginaire ’’. La partie réelle ’ 
est associée à la conduction des charges électriques dont la direction est en phase avec le champ 
électrique appliqué. 
1.7.3. Mesure de la conductivité électrique 
Dans les solides désordonnés, la partie réelle σ’(ω) de la conductivité complexe σ*(ω) a pour 
expression :  
 𝜎′(𝜔) =  𝜎𝐷𝐶 + 𝜎𝐴𝐶(𝜔) Equation 41  
Où σDC est la conductivité de courant continu (conductivité à fréquence nulle) et σAC(ω) représente la 
conductivité de courant alternatif qui augmente avec la fréquence (conductivité dynamique). 
Un changement de régime de conduction est observé pour une pulsation critique ωC. La pulsation 
critique est la fréquence à laquelle la conductivité dynamique atteint 110 % de la conductivité 
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statique. En dessous de ωC, la conductivité est indépendante de la fréquence et décrit un plateau tel 
que σ’(ω) = σDC, le transport de charge s’effectue entre états localisés issus du désordre. Au-dessus 
de ωC, la conductivité est dépendante de la fréquence telle que σ’(ω) = σAC(ω).  
Pour les solides désordonnés, σAC(ω) suit une simple loi de puissance : 
 𝜎𝐴𝐶(𝜔) =  𝐴𝜔
𝑠  Equation 42  
Où A est une constante dépendante de la température et s un exposant dépendant de la 
température et de la fréquence (0 ≤ s ≤ 1). 
La partie réelle de la conductivité complexe s’écrit alors : 
 𝜎′(𝜔) =  𝜎𝐷𝐶 + 𝜎𝐴𝐶(𝜔) = 𝜎𝐷𝐶 + 𝐴𝜔
𝑠 =  𝜎𝐷𝐶  [1 + (
𝜔
𝜔𝐶
)
𝑠
] Equation 43  
Cette relation est présentée par Jonscher [103] comme la « réponse diélectrique universelle » pour 
décrire le comportement des solides désordonnés. A très basse fréquence, le terme AωS tend vers 0, 
la conductivité devient donc indépendante de la fréquence et on admet σ’(ω) ≈ σDC. Ainsi 
l’extrapolation à 10-2 Hz permet d’accéder à la valeur de la conductivité continue σDC. 
1.7.4. Phénomènes de relaxation 
1.7.4.1. Processus de relaxation 
Le retour à l’équilibre d’un système sollicité se manifeste par un phénomène de relaxation. 
Chaque mode de relaxation correspond à des mouvements de segments de chaines différents au sein 
du polymère. On observe l’évolution des modes en fonction de la température et de la fréquence.  
Dans les polymères, les processus de relaxation ne possèdent pas un temps de relaxation unique 
contrairement à l’application du modèle de Debye. Les écarts à ce modèle peuvent être exprimés par 
l’équation empirique d’Havriliak-Negami. 
 
𝜀𝐻𝑁
∗ (𝜔) =  𝜀∞ +
𝜀𝑠 − 𝜀∞
(1 + (𝑖𝜔𝜏𝐻𝑁)𝛼𝐻𝑁)𝛽𝐻𝑁
+
𝑖𝜎𝐷𝐶
𝜀0𝜔
  
Equation 44  
Avec 𝜀∞ la permittivité diélectrique à fréquence infinie, 𝜀𝑠 la permittivité statique (à fréquence nulle) 
et 𝜏𝐻𝑁 le temps de relaxation moyen d’Havriliak-Negami. 𝛼𝐻𝑁 permet de caractériser la largeur de la 
relaxation, et 𝛽𝐻𝑁 l’asymétrie du pic, tous deux sont compris entre 0 et 1. Par ailleurs lorsque les 
valeurs des paramètres 𝛼𝐻𝑁 et  𝛽𝐻𝑁 sont de 1 on retrouve de modèle de Debye.  
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1.7.4.2. Comportement en température du temps de relaxation 
Dans les polymères, la dépendance en température du temps de relaxation est fonction du 
temps la nature de l’entité relaxante et du domaine de température étudié. On discerne deux types 
de comportement des temps de relaxation associés à la polarisation dipolaire. 
 Comportement de type Arrhenius 
Le comportement suivant la loi d’Arrhenius correspond à une dépendance en température linéaire 
du temps de relaxation. La manifestation de ce comportement à lieu à l’état vitreux (T < Tg) lorsque 
les entités relaxantes sont de faible dimension, la relaxation est alors dite secondaire. 
 
𝜏(𝑇) = 𝜏0 exp
𝐸𝑎
𝑅𝑇
 Equation 45  
Où Ea est l’énergie d’activation du mode de relaxation (ou enthalpie d’activation), τ0 est le facteur 
pré-exponentiel et R la constante des gaz parfaits. 
Selon la théorie des barrières, le mouvement d’une entité relaxante est assimilé à un saut entre deux 
états d’équilibre. L’énergie nécessaire pour franchir une barrière d’énergie et ainsi passer d’une 
position d’équilibre à une autre est fournie par les fluctuations thermiques.  
Selon Eyring et la théorie des états activés, la formation d’un état intermédiaire ou « complexe 
activé » ayant une énergie plus importante que celle de l’état initial est nécessaire pour conduire à 
l’état d’équilibre final. Dans l’exemple d’une réaction chimique ces complexes activés sont en quasi-
équilibre avec les réactifs 
 Comportement Vogel-Tammann-Fulcher (VTF) 
Quand la température atteint la température de transition vitreuse, le comportement des temps de 
relaxation ne suit plus la loi d’Arrhenius. Le polymère est à l’état de liquide surfondu, l’énergie 
d’activation apparente augmente quand la température diminue et approche Tg. L’équation de 
Vogel-Tammann-Fulcher (VTF) permet de décrire la dépendance en température du temps de 
relaxation. 
 
𝜏(𝑇) = 𝜏0𝑒
𝐵
𝑇−𝑇∞  Equation 46  
Où B est un paramètre lié à l’énergie d’activation dépendant de la température et à la dimension 
d’une température, τ0 est le facteur pré-exponentiel et T∞ la température en-dessous de laquelle il 
n’y a plus de mobilité moléculaire. 
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2. Matériaux 
2.1. Poly(Ether Ether Ketone) PEEK 
Le PEEK est fourni par la société Evonik, son nom commercial est VESTAKEEP que nous avons 
utilisé sous forme poudre fine de grade 2000 FP.  
2.1.1.  Morphologie  
L’observation du PEEK ou de composites à matrice PEEK en microscopie électronique à balayage 
a peu été étudiée. En effet la structure semi-cristalline de la matrice est certainement responsable de 
l’aspect granuleux de la matrice sous le faisceau d’électrons. De plus la formation de fils de PEEK 
fondu rend l’observation et l’analyse des images délicates. Le PEEK Evonik a été observé avec une 
tension d’accélération de 5 kV sur la Figure 10.  On peut observer sur l’image à faible grossissement 
la matrice PEEK qui montre un aspect cotonneux. Lorsque l’on grossit l’image on peut observer des 
parties fondue de la matrice qui forment des fils de diamètre submicroniques. 
 
Figure 10 : Images MEB du PEEK à deux grossissements différents 
2.1.2. Stabilité thermique  
Les pertes de masse obtenues par ATG à 1 °C.min-1 et sous azote à 20 °C.min-1 du PEEK sont 
représentées sur la Figure 11. Le thermogramme d’ATG du PEEK sous air montre une perte de masse 
initié à 2 % de perte de masse vers 492 °C (Ti)(Tableau 1). A 10 % de perte de masse la température 
T10 est de 525 °C. La dérivée, qui permet de percevoir l’importance de la variation de masse est 
représentée en pointillé. Deux étapes distinctes de perte de masse sont mises en évidence à des 
températures maximum respectives Tmax1 et Tmax2. Une première étape rapide se manifeste entre 485 
et 538 °C avec un maximum à 531 °C. Le principal mécanisme de la première étape de décomposition 
repose sur des scissions aléatoires de chaînes au niveau des liaisons éthers et cétones. Ces scissions 
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de chaînes peuvent conduire simultanément à des ramifications [11]. La seconde étape correspond à 
l’oxydation des composés carbonés formés à la première étape [104].  Le thermogramme du PEEK 
sous azote met en évidence une dégradation initié vers 590 °C avec un maximum à 617 °C environ. 
Cette étape correspond à la première étape de dégradation sous air et donc à des scissions aléatoires 
de chaînes. Une deuxième dégradation beaucoup moins marquée apparaît vers 780 °C. Il reste 49 % 
en masse de PEEK après une ATG sous azote à jusqu’à 960 °C. 
Tableau 1 : Tableau récapitulatif des valeurs caratéristiques des pertes de masse du PEEK en 
ATG sous air à 1 °C.min-1 et sous azote à 20 °C.min-1(Ti : dégradation initiale à 2 % de perte de 
masse, T10 : dégradation à 10 % de perte de masse, Tmax1 : maximum de la dérivée de la 
première perte de masse, Tmax2 : maximum de la dérivée de la seconde perte de masse) 
Environnement Ti T10 Tmax1 Tmax2 Résidus à 960 °C (%) 
Sous azote 590 ± 1 606 ± 1 617 ± 1 780 ± 10 49 ± 1 
Sous air 492 ± 1 525 ± 1 531 ± 1 573 ± 1 7 ± 1 
 
 
Figure 11 : ATG du PEEK sous air ( ) avec une rampe en température à 1 °C.min-1 et sous 
azote ( ) avec une rampe en température à 20 °C.min-1 
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2.1.3. Propriétés mécaniques 
2.1.3.1. Données fournisseur 
La Figure 12 montre le module d’élasticité et la résistance à la rupture de différents grades de 
PEEK et de composites à matrice PEEK, donnés pour le VESTAKEEP d’Evonik. On peut remarquer que 
les propriétés mécaniques sont peu dépendantes de la viscosité du PEEK. Cependant le module 
élastique du grade 2000 est supérieur à celui du grade 4000. Cette différence de module peut être 
due à une cristallisation plus aisée et donc plus rapide à faible viscosité. L’introduction de charge 
augmente considérablement le module d’élasticité ainsi que la résistance à la rupture.  
 
 
Figure 12 : Propriétés mécaniques de différents grades du VESTAKEEP® Evonik 
2.1.3.2. Essai en torsion rectangulaire et relaxations mécaniques 
Les propriétés mécaniques du PEEK ont été observées par analyse mécanique dynamique en 
torsion rectangulaire. On observe Figure 13 le module en cisaillement G’ à 2,4 GPa sur le plateau 
vitreux à -130 °C. Une chute du module traduisant la transition vitreuse apparaît à 150 °C et le 
module «  caoutchoutique » est de 150 MPa à 230 °C.  
Les relaxations mécaniques du PEEK sont observées sur la composante dissipative G’’ du module 
mécanique. On remarque deux relaxations dans cette gamme de température. La partie dissipative 
G’’ présente un large pic autour de – 80 °C associée à l’oscillation des noyaux benzénique entre les 
liaisons éthers, les noyaux benzénique situés entre deux liaisons éthers étant les plus mobiles. Un pic 
plus marqué à 150 °C traduit la manifestation mécanique de la transition vitreuse. 
2000 : viscosité moyenne 
4000 : viscosité élevée 
FP : poudre fine 
FC : fibre de carbone  
+ graphite + PTFE 
GF : fibre de verre 30% 
CF : Fibre de Carbone 30% 
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Figure 13 : AMD du PEEK, relaxations observées au cours d’un balayage en température à 
3 °C.min-1 et 1 rad.s-1 pour une déformation imposée de 0,01 % 
2.1.4. Structure physique 
Le PEEK est un polymère semi-cristallin constitué d’une phase amorphe caractérisée par la 
transition vitreuse et d’une phase cristalline caractérisée par la fusion. L’ACD du PEEK lors d’une 
deuxième montée en température à 10 °C.min-1, est représentée sur la Figure 14. Le PEEK a été 
préalablement porté à 400 °C à la vitesse de 10 °C.min-1, puis maintenu à 400 °C pendant 5 minutes.  
La transition vitreuse, se traduisant par un saut de capacité calorifique, est difficile à mettre en 
évidence dans le PEEK. Une trempe depuis l’état fondu permet d’inhiber partiellement la cristallinité 
du PEEK et d’observer le saut de capacité calorifique à la transition vitreuse.  
La fusion se traduit par un pic endothermique qui débute vers 300 °C et se termine vers 350 °C. Ce 
pic est attribué à la fusion des cristallites au sein de la phase cristalline. Le taux de cristallinité calculé 
par rapport à la masse de PEEK est d’environ 40 %. 
 

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Figure 14 : Thermogramme ACD du PEEK à 10 °C.min-1 sous azote 
2.1.5. Relaxations diélectriques du PEEK 
La Figure 15 représente la partie dissipative de la permittivité diélectrique ε’’ du PEEK en 
fonction de la température pour des fréquences comprise entre 10-2 et 106 Hz.  
 
Figure 15 : Partie dissipative ε’’ de la permittivité diélectrique d’un film de PEEK de 70 m en 
fonction de la température pour des fréquences comprise entre 10-2 et 106 Hz 
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Trois relaxations apparaissent lors de l’étude : , β qui peut être décomposée en deux sous-modes β1 
et β2, et α. La relaxation à basse température  est caractéristique de l’oscillation des noyaux 
benzéniques, situés entre les liaisons éthers. La relaxation β est attribuée à la cristallisation froide 
des zones amorphes cristallisables. Enfin la relaxation principale α est associée à la manifestation 
diélectrique de la transition vitreuse. 
Afin de repousser le front de conduction, la transformation de Kramers-Kronig est appliquée sur la 
partie imaginaire de la permittivité diélectrique ε’’ du PEEK. La Figure 16 représente la partie 
dissipative de la permittivité diélectrique calculée à partir de la transformation de Kramers-Kronig 
ε’’kk du PEEK en comparaison avec ε’’.  
 
Figure 16 : Comparaison entre ε’’ et ε’’kk à 10-2 et 104 Hz en fonction de la température 
A haute fréquence la transformation de Kramers-Kronig ne modifie pas la partie dissipative ε’’ de la 
permittivité du PEEK ainsi ε’’kk et ε’’ se superposent. En revanche à 104 Hz les deux courbes ne se 
superposent plus. Lorsque l’on s’affranchi de la conductivité, grâce à la transformation de Kramers-
Kronig, la relaxation αR apparaît au-dessus de la température de transition vitreuse. Cette relaxation 
est attribuée à la phase amorphe contrainte par les cristallites que l’on appelle phase amorphe 
rigide. 
Afin d’avoir une vue d’ensemble de ε’’ et de ε’’kk une représentation en trois dimension a été réalisée 
et reportée en annexe I. 
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2.1.6. Caractéristiques du PEEK 
Les principales caractéristiques du PEEK 2000FP sont présentées dans le Tableau 2 ci-après : 
Tableau 2 : Propriétés physique du PEEK 
D
o
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n
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s 
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u
rn
is
se
u
r 
Masse volumique (g.cm-3) 1,27 
Module de traction (GPa) 3,6 
Résistance à la rupture (MPa) 100 
Coefficient de poisson 0,4 
D
o
n
n
ée
s 
e
xp
ér
im
en
ta
le
s 
Module de cisaillement G (GPa) 2,4 
Température de transition vitreuse Tg (°C) 150 
Température de cristallisation (°C) 300 
Température de fusion (°C) 340 
Taux de cristallinité (%) 40 
Conductivité électrique (S.m-1) 10-13 
 
2.2. Nanotubes de carbone multi-parois 
Les nanotubes de carbone utilisés sont produits par la société Arkema. Ceux sont des nanotubes 
multi-parois (MWNTs) Graphistrength C100 synthétisés par dépôt chimique en phase vapeur 
catalytique (Catalytic Chemical Vapor Deposition CCVD). Arkema utilise un procédé de synthèse 
continu dans un réacteur de type lit fluidifié. Le catalyseur de la réaction est le fer, on peut d’ailleurs 
retrouver des particules de fer dans les NTCs. L’alumine utilisée comme substrat peut également se 
retrouver sous forme de particules dans les NTCs. La fiche technique indique entre 5 et 15 parois et 
un diamètre externe entre 10 et 15 nm. Ils sont conditionnés sous forme d’agglomérats de 200 à 500 
m.  
2.2.1. Structure 
L’observation des MWNTs au microscope électronique en transmission à haute résolution 
permet de révéler la structure des nanotubes et l’existence de défauts. L’observation des nanotubes 
à faible grossissement montre que ceux-ci sont bien individualisés, ils ne forment pas de faisceaux, 
malgré leur configuration en pelote (Figure 17). La présence de particules catalytiques est confirmée 
par les images MET. 
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Figure 17 : Images MET de MWNTs. 
La Figure 18 montre que les MWNTs sont recouverts d’un couche de carbone désordonné, de 
nombreux défauts de structure sont également visible (nanotubes tordus et parois incomplètes). 
 
  
Figure 18 : Images MET HR de MWNTs, observations de défauts 1 : nanotube tordu, 2 : 
carbone désordonné en surface et 3 : fermeture des parois internes du tube. 
La présence des défauts est confirmée par le spectre Raman où le rapport entre les intensités des 
bandes D (1325 cm-1) et G (1580 cm-1) est élevé (1,9) (Figure 19). 
2 
3 
1 
Chapitre 2 : Méthodes de caractérisation et matériaux 
45 
 
Figure 19 : Spectre Raman des MWNTs Graphistrength C100 synthétisés par Arkema 
La mesure de la surface spécifique par la méthode de Brunauer Emmett et Teller conduit à une 
valeur de 219 m².g-1. Cette valeur est légèrement basse par rapport aux valeurs de surfaces 
spécifiques de MWNTs relevées dans la littérature ce qui peut être dû à la formation de fagots et à la 
présence de particules catalytiques de fer [105, 106]. 
2.2.2. Distribution du nombre de parois et des diamètres internes et 
externes 
L’examen de 70 nanotubes de carbone sur des images de METHR permet de déterminer la 
distribution du nombre de parois. La Figure 20 montre que les nanotubes d’Arkema ont entre 5 et 19 
parois avec en moyenne 10 parois. 
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Figure 20 : Distribution du nombre de parois des MWNTs Graphistrength C100 
La distribution des diamètres internes et externes des nanotubes est représentée sur la Figure 21. 
Les diamètres internes et externes varient respectivement de 3 à 9,5 nm et de 6,5 à 16,5 nm. Les 
diamètres moyens internes et externes sont respectivement de 5 nm et 11 nm. 
 
 
Figure 21 : Distribution des diamètres internes et externes des MWNTs Graphistrength C100 
2.2.3. Stabilité thermique  
L’ATG des MWNTs représentée sur la Figure 22 montre que les MWNTs se dégradent plus 
rapidement que le PEEK sous air. Le thermogramme des MWNTs met en évidence une perte de 
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masse de 10 % en masse à 484 °C. La dérivée associée indique que cette dégradation se produit en 
une seule étape avec un maximum de dégradation à la température Tmax de 535 °C (Tableau 3). Sous 
azote les MWNTs présentent une faible perte de masse de l’ordre de 2,5 % en masse jusqu’à 1000 °C. 
 
 
Figure 22 : ATG des MWNTs sous air ( ) avec une rampe en température à 1 °C.min-1 et sous 
azote ( ) avec une rampe en température à 20 °C.min-1 
Tableau 3 : Tableau récapitulatif des valeurs caratéristiques des pertes de masse des MWNTs 
en ATG sous air à 1 °C.min-1 et sous azote à 20 °C.min-1(Ti : dégradation initiale à 2% de perte 
de masse, T10 : dégradation à 10% de perte de masse, Tmax : maximum de la dérivée) 
Environnement Ti T10 Tmax Résidus à 960 °C (%) 
Sous azote 898 ± 1 - - 97 ± 1 
Sous air 423 ± 1 484 ± 1 537 ± 1 20 ± 1 
 
Afin de s’affranchir de la dégradation thermique des MWNTs lors des mesures ATG des composites la 
manipulation se fera sous azote. 
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2.3. Agents dispersant 
Afin d’améliorer la dispersion des NTCs et de diminuer de seuil de percolation, différents types 
d’agents dispersant ont été utilisés. 
Dans un premier temps l’acide palmitique a été utilisé comme molécule amphiphile pour limiter 
l’agglomération des nanotubes après sonication. Le Poly(Ether Imide) a également été utilisé pour 
explorer la dispersion des NTCs en solution. Enfin des oligomères de PEKK ont été utilisés pour créer 
un revêtement à la surface des nanotubes afin de désenchevêtrer les agglomérats. 
2.3.1. Acide Palmitique 
L’acide palmitique (AP) est un acide gras de longueur de chaine moyenne de formule chimique 
suivante : 
 
Il est composé d’une tête hydrophile (HO-CO-) et d’une chaine alkyle hydrophobe (-(CH2)14-CH3). 
La partie hydrophobe s’adsorbe à la surface des NTCs alors que la partie hydrophile induit des 
répulsions électrostatiques qui empêchent l’agglomération des nanotubes. Barrau et al. [107] ont 
montré l’efficacité de l’acide palmitique dans un composite Polyepoxy/Nanotubes de carbone 
double-parois (DWCNTs) dans un rapport massique 1 : 1 avec les nanotubes.  
2.3.2. Poly(Ether Imide) 
Le PolyEtherImide PEI est un polymère thermoplastique thermostable, c’est le seul polymère 
pseudo miscible en toutes proportions avec le PEEK, sa formule chimique est la suivante :  
 
C’est un polymère amorphe soluble dans les solvants chlorés. Les granulés Ultem 1000 Sabic® ont 
été solubilisés dans du dichlorométhane.  
2.3.3. Oligomères de Poly(Ether Ketone Ketone) 
Les oligomères de Poly(Ether Ketone Ketone) PEKK ont été synthétisés au laboratoire des IMRCP 
par Isabelle Giraud au cours de sa thèse. Ils ont été obtenus par la synthèse d’acylation de Friedel-
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Crafts sur le benzène, selon un mécanisme de polycondensation, la réaction se poursuivant jusqu’à 
l’obtention d’oligomère, dans le but d’obtenir un degré de polymérisation de 5 [108, 109]. Les 
réactifs sont en général un diphényléther et un dichlorure d’acide. Le dichlorure d’acide peut être 
isophtalique ou téréphtalique ce qui permet de générer plusieurs configurations dans les oligomères 
de PEKK. En effet l’utilisation du chlorure d’acide téréphtalique conduit à la configuration para de 
tous les cycles benzéniques alors que le chlorure d’acide isophtalique permet d’introduire des 
enchainements en configuration meta. La formation d’une suspension stable spontanée est observée 
dans le chloroforme uniquement en présence du PEKK contenant des enchainements en 
configuration meta de formule chimique suivante : 
 
Seul le méthanol à chaud et le mélange chloroforme/acide trifluoroacétique sont capable de 
solubiliser les oligomères de PEKK malgré leur faible degré de polymérisation.  
2.4. Mise en œuvre des composites 
2.4.1. Protocole expérimental 
Le protocole expérimental a été mis en place afin de réaliser un mélange PEEK/NTCs en milieu 
liquide précédant une étape d’extrusion en voie fondue (Figure 23). 
Etape 1 : les MWNTs sont mis en suspension dans l’acétone 
Etape 2 : Ultrasons par pulse, 3 minutes, puissance dissipée 15 W 
Etape 3 : le PEEK sous forme de poudre est introduit dans la suspension MWNT/acétone 
Etape 4 : Ultrasons par pulse, 3 minutes, puissance dissipée 15 W 
Etape 5 : La suspension est placée sur une plaque chauffante à agitation magnétique afin d’évaporer 
l’acétone pour obtenir une poudre légèrement humide (30 minutes) 
Etape 6 : Cette poudre composite PEEK/MWNT/acétone est introduite dans l’extrudeuse bi-vis Haake 
Minilab II de Thermo Scientific. 
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Figure 23 : Schéma de mise en œuvre des composites PEEK/MWNT 
En sortie d’extrusion on obtient un jonc de composite qui est coupé en granulés afin de le 
mettre en forme aisément sous forme de pastille, de parallélépipède ou de film en fonction des 
besoins pour chaque méthode de caractérisation. 
2.4.2. Paramètres d’extrusion 
Le composite sous forme de poudre est introduit dans l’extrudeuse et entrainé par les vis, vers 
un by-pass qui permet la recirculation du composite. Au cours de l’extrusion quatre paramètres 
peuvent être modifiés : la direction de rotation des vis, la vitesse de rotation des vis, la température 
et le temps de séjour en recirculation du composite.  
Delphine Carponcin a montré dans un composite Polyamide/NTC, que la configuration co-rotative est 
plus efficace et moins dégradante pour les nanotubes de carbone par rapport à la configuration 
contrarotative [38]. La dispersion de nanotubes de carbone dans une matrice polyamide donne des 
valeurs de conductivité électrique optimales pour des paramètres d’extrudeuse suivants : vitesse de 
rotation des vis de 30 rpm, température de cisaillement égale à la température de fusion + 20 °C 
(210 °C dans le cas du polyamide) et 15 minutes de temps de séjour composite fondu au sein de 
l’extrudeuse (recirculation). Nous sommes partis de ces valeurs pour optimiser la vitesse de rotation 
des vis.  
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Afin de comparer les résultats, la conductivité électrique de composite à 1 % et 2 % en masse de 
MWNT a été étudiée en fonction de la vitesse de rotation des vis.  La Figure 24 présente l’influence 
de la vitesse de rotation des vis sur la conductivité de courant continue σDC de composites 
PEEK/MWNT extrudés à 364 °C pendant 15 minutes avec des vis en configuration co-rotatives.  
 
Figure 24 : Influence de la vitesse de rotation des vis lors de l’extrusion sur la conductivité de 
courant continue σDC de composites à 1 % et 2 % en masse de MWNTs 
Lorsque l’on regarde les valeurs de conductivité du composite à 1 % massique on observe une 
différence de plus de 2 décades entre le composite élaboré à 30 rpm et le composite élaboré à 
90 rpm. La conductivité est optimale à 90 rpm et diminue à 120 rpm. En revanche lorsque l’on 
observe le composite à 2 % massique la conductivité maximale est obtenue pour le composite 
élaboré à 30 rpm. Ceci indique que la vitesse de rotation des vis est optimale à des valeurs 
différentes en fonction du taux de charge au sein du composite. Au cours du projet INMAT, Matthieu 
Guehenec de l’Equipe de Physique et Chimie des Polymères de l’Institut Pluridisciplinaire de 
Rechercher pour l’Environnement et les Matériaux (IPREM EPCP) a lui aussi montré que la vitesse de 
rotation des vis optimale est différente selon la concentration en NTCs dans le composite.  
Les paramètres d’extrusion utilisés au cours de l’élaboration des composites sont : 
- Température : 364 °C  
- Temps de séjour : 15 minutes 
- Direction des vis : co-rotative 
- Vitesse de rotation des vis : 30 rpm 
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La dispersion des nanotubes de carbone dans une matrice polymère a été étudiée, d'abord dans 
les matrices thermodurcissables puis dans les matrices thermoplastiques.  Le facteur de forme élevé 
et la faible densité des NTCs en font de bons candidats pour la réalisation de composites 
conducteurs. Leur dispersion dans une matrice PEEK n'a été que très récemment étudiée du fait de la 
température de fusion très élevée et l’insolubilité du PEEK qui rendent difficile la mise en œuvre de 
composites PEEK/MWNT. Mais l’utilisation des composites structuraux conducteurs capables 
d’écouler les charges électrostatiques dans les structures avioniques est une grande nécessité. Le 
chapitre 3 s’intéresse à la dispersion des MWNTs dans la matrice PEEK par extrusion. L’effet de la 
présence des MWNTs sur la morphologie et les propriétés mécaniques du PEEK a été étudié. L’étude 
des propriétés diélectriques et électriques des composites PEEK/MWNT font également l’objet de ce 
chapitre.  
1. Influence des MWNTs sur les caractéristiques de la matrice PEEK 
1.1. Morphologie 
L'observation d'un film de composite PEEK/MWNT à 0,5 % massique en microscopie optique 
permet de vérifier la présence d'agglomérats de nanotubes à l’échelle micrométrique (Figure 25). Les 
nanotubes de carbone étant obtenus sous forme d'agglomérats de 200 à 500 m il est important de 
procéder à une première observation de la morphologie des composites pour estimer la dimension 
des agglomérats de MWNTs dans le composite après la mise en œuvre. 
 
Figure 25 : Images de microscopie optique d'un film de 45 μm d'un composite PEEK/MWNT à 
0,5 % massique a) en réflexion b) en transmission 
a) b) 
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L'image en réflexion (Figure 25 a) permet de déterminer les défauts de surface du film  créés 
pendant leur mise en forme sous presse hydraulique et de prendre en compte les éventuels artefacts 
qui pourraient apparaître par observation en transmission. Sur l'image en transmission (Figure 25 b) 
l'état de la dispersion des nanotubes est acceptable, ceux-ci sont dispersés sous forme d'agglomérats 
de taille inférieure à 10 m et la présence d'agglomérats de diamètre de 50 m est rare (voir en 
annexe II l’image à un grossissement supérieur). Cette image met en évidence une répartition 
relativement homogène des fagots de MWNTs dans la matrice polymère à l’échelle micrométrique. 
La méthode de dispersion permet par conséquent d'obtenir une dispersion satisfaisante. 
L'état de dispersion, à l’échelle submicronique, des nanotubes de carbone a ensuite été observé 
en Microscopie Electronique à Balayage (MEB). La Figure 26 présente deux images de la même 
surface cryofracturée d'un composite PEEK/MWNT à 4 % massique à deux grossissements différents. 
Nous n’observons aucune orientation préférentielle des nanotubes dans la matrice, ceux-ci sont 
dispersés aléatoirement au sein de la matrice. A plus fort grossissement on voit que la cryofracture 
n’a pas « cassé » les nanotubes de carbone et que ces derniers forment des « ponts » entre les deux 
parois d'une fissure. 
 
Figure 26 : Images MEB du composite PEEK/MWNT à 4 % massique 
L’observation au MEB de l’état de dispersion des MWNTs se révèle délicate à  cause de la 
texture granuleuse de la matrice PEEK.  
1.2. Stabilité thermique 
La stabilité thermique du PEEK est une propriété importante dans la conservation de ses 
propriétés structurales. Une dégradation peut intervenir au cours de sa mise en œuvre et ainsi 
modifier la cristallinité et la morphologie du PEEK et par conséquent modifier ses propriétés 
physiques. La dégradation thermique des composites PEEK/MWNT a été étudiée par ATG sous azote 
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à 20°C.min-1 (Figure 27). Les différentes températures de dégradation des composites sont reportées 
sur le Tableau 4. Bien que les thermogrammes d’ATG montrent une dégradation des composites en 
une seule étape, les courbes de TGD associées indiquent une dégradation en deux étapes (Figure 
28). La dégradation principale est observée entre 550 et 700 °C. La température de début de 
dégradation (T2%) du PEEK diminue de l’ordre de plus de 10 degrés avec l’introduction de 1 % de 
MWNT en masse et de 16 degrés pour 4 %. Le même comportement est observé pour T10%. Les 
courbes de TGD montrent que l’introduction de 4 % en masse de MWNTs dans la matrice PEEK 
diminue la température de dégradation maximale (Tmax1) de plus de 15 degrés.  
Une dégradation secondaire faiblement marquée est observée entre 700 et 850°C avec une 
température de dégradation maximale de 780 °C (Tmax2) indépendante de la fraction massique de 
MWNTs. Le pourcentage de résidu de la décomposition à 960 °C augmente légèrement avec la 
fraction massique de MWNTs étant donné que la masse de nanotubes reste constante pendant 
l’augmentation de température jusqu’à 960 °C. Dans le composites, La diminution de la stabilité 
thermique associée à l’augmentation du résidu restant se traduit par l’intersection des courbes de 
pertes de masse vers 625 °C. 
 
Figure 27 : Courbes ATG du PEEK et des composites PEEK/MWNT sous azote à 20 °C.min-1 
Néanmoins pour le composite à 0,5 % massique l’augmentation du résidu par rapport la matrice 
PEEK seule est de 2 %, donc supérieure à la fraction massique de MWNTs. Cette augmentation peut 
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être expliquée par une faible fraction volumique de PEEK soustrait à la dégradation thermique par la 
présence des MWNTs. 
Dans les matrices thermoplastiques semi-cristallines, l’introduction de nanotubes de carbone 
conduit généralement à une augmentation de la stabilité thermique résultant de la présence de 
fortes interactions entre la matrice et les nanotubes [110, 111]. Bien qu’une augmentation de la 
température de dégradation maximale du PEEK a été constatée par Diez Pascual dans les composites 
PEEK/NTC [86], nous observons que la présence des MWNTs dans la matrice PEEK entraîne plutôt 
une réduction de la stabilité thermique. Une telle diminution de la température de dégradation, 
également reportée par Patel [112], a été associée à la présence de particules catalytiques 
résiduelles dans les MWNTs qui peuvent jouer le rôle de catalyseur dans la réaction de dégradation 
[113].   
Tableau 4 : Tableau récapitulatif des résultats obtenus par ATG sur la stabilité thermique des 
composites PEEK/MWNT à 20 °C.min-1 sous azote (Ti et T10% : Températures à 2 % et à 10 % 
de perte de masse, Tmax1 et Tmax2 : Température de dégradation maximale)  
% massique MWNT Ti (°C) T10 (°C) Tmax1 (°C) Tmax2 (°C) Résidus à 960 °C (%) 
0 590 ± 1 606 ± 1 617 ± 1 780 ± 10 49 ± 1 
0,5 585 ± 1 600 ± 1 610 ± 1 780 ± 10 53 ± 1 
1 577 ± 1 595 ± 1 606 ± 1 780 ± 10 53,5 ± 1 
1,5 578 ± 1 596 ± 1 606 ± 1 780 ± 10 54 ± 1 
2,5 575 ± 1 593 ± 1 602 ± 1 780 ± 10 55 ± 1 
4 574 ± 1 592 ± 1 600 ± 1 780 ± 10 55 ± 1 
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Figure 28 : Courbes de TGD du PEEK et des composites PEEK/MWNT sous azote à 20 °C.min-1 
(Les courbes en insert représentent un agrandissement entre 560 et 650 °C) 
1.3. Structure Physique 
1.3.1. Phase cristalline 
L’influence des MWNTs sur la cristallisation de la matrice PEEK est reportée sur la Figure 29.  
 
Figure 29 : Thermogrammes d’ACD de cristallisation à 10 °C.min-1 des composites 
PEEK/MWNT 
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L'introduction de MWNTs déplace la température de cristallisation (Tcon) vers les hautes 
températures avec un élargissement du domaine de cristallisation. On note que l’augmentation de 
Tcon n’est significative qu’au-dessus d’une fraction massique de 2,5 % (Tableau 5). Avec l’introduction 
des MWNTs, la diminution de l’enthalpie de cristallisation de la matrice PEEK est beaucoup plus 
importante que celle attendue d’une simple réduction de la fraction massique de PEEK. Le taux de 
cristallinité est maximal pour le PEEK seul (c ≈ 40 %). Pour les composites, l’enthalpie de 
cristallisation, correctement normalisée à la fraction massique de PEEK, montre que le taux de 
cristallinité de la matrice PEEK diminue en présence des MWNTs. Une réduction de la mobilité 
moléculaire des chaînes de PEEK induite par la présence des MWNTs peut expliquer la diminution de 
la cristallinité dans les composites. 
La Figure 30 montre le comportement des composites à la fusion. La température de fusion, 
observée à 340 °C, est indépendante de la fraction massique en MWNTs (Tableau 5).  
 
Figure 30 : Thermogrammes de fusion des composites PEEK/MWNT obtenus par ACD à 
10 °C.min-1  
1.3.2. Phase amorphe 
Un saut de capacité calorifique ΔCp, signature de la transition vitreuse des composites est 
observé vers 150 °C, sur les thermogrammes de la Figure 31. L'introduction de nanotubes de carbone 
ne modifie ni la température de transition vitreuse Tg, ni la valeur de ΔCp de 0,18 ± 0,04 J.g-1.°C-1 de 
la matrice PEEK (Tableau 5).  
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Figure 31 : Mise en évidence de la transition vitreuse des composites PEEK/MWNT par ACD à 
10 °C.min-1 
Tableau 5 : Tableau récapitulatif des paramètres caractéristiques de cristallisation et de 
fusion des composites PEEK/MWNT (Tf : température de fusion, TcON : température de début 
de cristallisation, Hc : enthalpie de cristallisation, c : taux de cristallinité et Cp : saut de 
chaleur spécifique à la transition vitreuse) 
% massique MWNT Tf (°C) TcON (°C) Hc (J.g-1) c (%) Cp ( J.g-1.°C-1) 
0 341.2 302.9 51.7 39.8 0,15 
0,5 340.9 302.7 46.4 35.9 0,18 
1 340.9 303.5 49.8 38.7 0,22 
1,5 340.5 303.8 48.3 37.5 0,19 
2 341.4 304.8 49.11 38.5 0,16 
2,5 340.5 303.6 46.99 37.1 0,17 
3 341.4 306.5 47.4 37.6 0,18 
4 341.5 308.1 46.7 37.4 0,20 
5 341.9 308.4 46.8 37.9 0,17 
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L’introduction de MWNTs dans la matrice PEEK a peu d’influence sur le comportement des 
phases amorphe et cristalline des composites. On relève dans des matrices thermoplastiques 
renforcées par des SWNTs, une diminution de la température de cristallisation pour des fractions 
massiques de SWNTs inférieurs à 1 % alors que la température de fusion et le taux de cristallinité 
restent constants [88, 114]. Les auteurs expliquent ce comportement par un effet de confinement 
des chaînes de polymère réduisant leur mobilité et leur diffusion. Cependant Wang [115] indique une 
augmentation des températures de fusion et de cristallisation associée à d’une diminution du taux de 
cristallinité lors de l’introduction de MWNTs dans le PVDF : les MWNTs agissent comme des agents 
nucléants dans la cristallisation de la matrice. 
1.4. Propriété mécanique des composites PEEK/MWNT 
La réponse mécanique dynamique du PEEK et des composites PEEK/MWNT en torsion 
rectangulaire a été obtenue à une pulsation de 1 rad.s-1 et une déformation de 0,01 % dans une 
gamme de température [-130°C, 230°C]. Sur la Figure 32 on observe la dépendance en température 
du module conservatif G’(T) autour de la transition vitreuse.  
 
Figure 32 : Dépendance en température de la partie conservative G’ du module mécanique 
complexe du PEEK et des composites PEEK/MWNT 
L’introduction de MWNTs conduit à une diminution de G’ sur le plateau vitreux (T < 120 °C) pour 
les fractions massiques de 1,5, 2 et 3 %, et à une augmentation de G’ pour 1 et 4 %. Ces variations 
erratiques sont le signe d’une dispersion médiocre des MWNTs dans la matrice. Au-dessus de la 
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transition vitreuse (T > 170°C), on observe un renforcement de la matrice par les MWNTs résultant 
de la formation d’un réseau de MWNTs dans la matrice PEEK et de la présence d’agglomérats.  
Les pertes mécaniques des composites sont reportées sur la Figure 33. Le module dissipatif 
G''(T) présente une relaxation mécanique secondaire autour de -80°C, associée à la relaxation  de la 
matrice PEEK. La relaxation , associée à l'oscillation des noyaux benzéniques situés entre les liaisons 
éthers est généralement résolue en deux sous modes A et B (cf agrandissement entre -130 et 0 °C 
en insert de la Figure 33)[116]. Le sous mode γA basse température (-90°C) A a été attribué aux 
mouvements locaux des cycles benzéniques dans la phase amorphe cristallisable. Le sous mode B 
haute température est associé aux mouvements locaux dans la phase amorphe non cristallisable. Le 
comportement en température de la relaxation  reste indépendant de la fraction massique de 
MWNTs. 
La relaxation principale α, associée à la manifestation mécanique de la transition vitreuse est peu 
dépendante de la présence de MWNTs, en accord avec les résultats d’ACD (Tableau 5) un 
déplacement de 5°C vers les basses températures de T est observé pour la fraction massique la plus 
élevée (4 %). 
 
Figure 33 : Dépendance en température de la partie dissipative G’’ du module mécanique 
complexe du PEEK et des composites PEEK/MWNT 
On observe généralement dans le PEEK une relaxation secondaire  vers 60 °C associée à la 
cristallisation froide des zones amorphes cristallisables [116]. Dans la matrice PEEK étudiée, le 

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phénomène de cristallisation froide n’a pas été observé, indiquant que la vitesse de refroidissement 
des composites pendant la mise en œuvre est relativement lente pour permettre une cristallisation 
optimale de la matrice PEEK.   
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2. Propriétés électriques et diélectriques des composites PEEK/MWNT 
Les composites PEEK/MWNT ont été élaborés suivant le protocole présenté au chapitre 2. Les 
pastilles, de 1mm d’épaisseur, nécessaires pour les mesures électriques ont été obtenues par 
pressage à chaud à 370°C. Pour une étude précise du phénomène de percolation dans les composites 
PEEK/MWNT, des échantillons chargés jusqu’à 6,7 % en masse de MWNTs ont été préparés. Le 
comportement en fréquence dans la gamme de fréquence [10-2 - 106 Hz], à la température ambiante 
(25 °C), de la partie réelle σ'(f) de la conductivité complexe σ*(f) est représenté sur la Figure 34. La 
conductivité du PEEK et des composites faiblement chargés (fraction massique < 2 %) obéit à une loi 
de puissance de la fréquence de type Afs (cf Equation 39 chapitre 2), caractéristique d'un matériau 
isolant. Un changement de comportement est observé pour les fractions massiques de 3 et 4 % : la 
conductivité électrique devient alors indépendante de la fréquence, caractéristique d'un 
comportement semi-conducteur. Les fractions massiques de 1,75 % et 2 % suivent un comportement 
intermédiaire où la conductivité est indépendante de la fréquence en dessous d’une fréquence 
critique fc dont la valeur dépend de la fraction massique et dépendante de la fréquence au-dessus de 
fc. Le changement de comportement en fréquence drastique de σ'(f) relevé entre les fractions 
massiques 1,5 et 1,75 % est la signature d’une transition isolant – conducteur dans les composites 
PEEK/MWNT.  
 
Figure 34 : Dépendance en fréquence de la partie réelle σ’ de la conductivité complexe du 
PEEK  ( ) et des composites PEEK/MWNT à des fractions massiques croissantes de MWNTs : 
0,5% ( ), 0,75% ( ), 1% ( ), 1,5% ( ), 1,75 % ( ), 2% ( ), 3% ( ) et 4% ( )
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2.1. Percolation électrique 
On considère l’extrapolation de σ’(f) à la fréquence de 10-2 Hz comme la conductivité de courant 
continue σDC. La Figure 35 illustre l'évolution de la conductivité de courant continu σDC en fonction de 
la fraction massique en MWNTs introduite dans le PEEK. 
Un saut de 7 décades de la conductivité électrique traduit un phénomène de percolation électrique 
dans les composites, caractérisé par la formation d'un chemin conducteur entre les nanotubes de 
carbone dans la matrice PEEK au-dessus d’une fraction massique de 1,5 %. La matrice PEEK seul a 
une conductivité électrique de l'ordre de 10-11 S.m-1, alors qu’une fraction massique de 1,75 % 
confère au composite une conductivité électrique de 10-5 S.m-1.  
 
Figure 35 : Dépendance de la conductivité σDC en fonction de la fraction massique de MWNTs 
dans les composites PEEK/MWNT à 25 °C (courbe de percolation électrique). Comparaison 
avec la théorie statistique de la percolation avec pc = 1,5 %, 0 = 1,6.103 S.m-1 et t = 3. 
La Figure 36 présente l’ajustement de la loi de puissance de la percolation électrique (cf 
équation 1 chapitre 1) en échelle logarithmique à la température ambiante avec un seuil de 
percolation pC = 1,5 % massique.  
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Figure 36 : Ajustement de l’équation 1 en échelle logarithmique pour pC = 1,5 % à 25 °C 
Les paramètres d’ajustement obtenus sont respectivement : pC = 1,5 %, σ0 = 1,6.103 S.m-1 et 
t = 3 ± 0,6. La valeur du seuil de percolation obtenu est en accord avec celles relevées dans la 
littérature pour les composites PEEK/MWNT [87]. On note que conductivité électrique augmente de 
plus de 6 décades au-dessus du seuil de percolation et atteint une valeur de 1 S.m-1 pour une fraction 
massique de 5 %. 
2.2. Phénomènes de transport à 25°C 
La valeur de l’exposant critique t, obtenu pour les composites PEEK/MWNT, s’écarte de sa 
valeur universelle tun = 2 en 3D [117]. Un certain nombre d’études expérimentales et numériques 
montrent que l’exposant critique de conductivité est significativement éloigné de sa valeur 
universelle [96]. A la suite des travaux d’Halperin sur la percolation des lacunes [118], Balberg a 
proposé une nouvelle approche de la percolation électrique pour expliquer cet écart à la valeur 
universelle tun en introduisant le mécanisme de conduction par effet tunnel dans le modèle de 
percolation [119]. Balberg a montré que lorsque l’effet tunnel intervient dans le mécanisme de 
conduction, la distance entre deux particules conductrices (ou agrégats) joue alors un rôle important 
dans la détermination de l’exposant critique. Pour un réseau percolant et un simple modèle de 
conduction entre particules par effet tunnel, Rubin a introduit le rapport entre la distance moyenne 
entre deux particules a et la distance tunnel caractéristique d [120]. 
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 𝑡 = 𝑡𝑢𝑛 + ( 
𝑎
𝑑
− 1 ) Equation 47  
Dans le cas d’un mécanisme purement tunnel, dans une dispersion homogène à trois 
dimensions, observé dans un composite PVC/particules de carbone, Sheng a proposé une entre la 
conductivité électrique DC et la fraction massique p de charges [100] 
 ln 𝜎𝐷𝐶 =  − 𝑝
−1 3⁄  Equation 48  
L’évolution de la conductivité de courant continue σDC en fonction de p-1/3 est illustrée en Figure 37. 
 
Figure 37 : Conductivité de courant continue σDC en fonction de p-1/3 au dessus du seuil de 
percolation des composites PEEK/MWNT 
On observe une relation à peu près linéaire entre la conductivité et p-1/3, caractéristique d’une 
conduction par effet tunnel. La matrice PEEK joue le rôle de barrière pour le transport de porteurs de 
charge entre les MWNTs : il n’y a pas de contacts ohmiques entre les MWNTs.  
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2.3. Comportement de la conductivité avec la température 
La Figure 38 représente la variation de la partie réelle σ’ de la conductivité d’un composite 
conducteur chargé à 1,75 % en masse de MWNTs en fonction de la fréquence à différentes 
températures croissantes. Les mesures ont été effectuées de 106 à 10-1 Hz pour des isothermes 
comprises entre -150 et 250 °C. Il est important de noter que pour des températures inférieures 
à -80°C, la fréquence de σ’ est indépendante de la température et par conséquent σDC ≈ ' (10-1 Hz) 
ne varie pas avec la température. A des températures supérieures à -80 °C, l’augmentation de plus 
de 4 décades de σDC, est caractéristique d’un comportement semi-conducteur. 
 
Figure 38 : Spectres isothermes de la partie réelle σ’(f) de la conductivité complexe d’un 
composite à 1,75 % en masse de MWNTs pour des températures comprises entre -140 °C et 
240 °C par pas de 20 °C 
On remarque également que pour cette fraction massique très proche du seuil de percolation, à 
des températures inférieures à 0°C, le comportement en fréquence de σ’ s’écarte de la réponse 
universelle des conducteurs désordonnés. On observe entre 10 et 104 Hz, un saut de conductivité qui 
ne peut être associé à du transport de charges. Ce phénomène est parfaitement visible sur les 
spectres isothermes de pertes d’énergie diélectriques ’’(f) de la Figure 39 autour de 100 Hz 
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Figure 39 : Spectres isothermes de σ’ et ε’’ pour un composite à 1,75 % en masse de MWNTs 
obtenus à -140 °C et 25 °C 
La présence d’une relaxation diélectrique autour de 100 Hz à très basse température apparaît 
clairement dans les spectres de ε’ et de tan δ. Cette relaxation n’est plus observée au-dessus de 80°C 
(Figure 40). 
 
Figure 40 : Spectres isothermes de ε’ obtenus à -140 et 25 °C et de tan δ obtenus à -140, 80 et 
25 °C pour un composite à 1,75 % en masse de MWNTs 
Chapitre 3 : Composites PEEK/MWNT 
69 
La relaxation basse fréquence observée seulement à très basse température dans l’intervalle de 
fréquence [1- 100 Hz] est de type Maxwell-Wagner-Sillars (MWS) dont l’origine est une couche de 
déplétion à l’interface échantillon de composite et électrodes métalliques [56, 121] ou à l’interface 
fagots de MWNT/matrice PEEK. Les surfaces des échantillons ayant été préalablement 
soigneusement polies puis métallisées à la laque d’argent, la réponse du composite, au champ 
électrique appliqué, par une polarisation de l’interface MWNT/PEEK est la plus probable. Pour 
séparer la contribution de cette polarisation de type MWS de la réponse électrique du composite, 
l’équation de Jonscher [103] est modifiée de la façon suivante : 
 
σ′ =  σC + {𝜎𝑑𝑐 [1 + (
𝜔
𝜔𝐶
)
𝑠
] ×
𝜔2𝜏2
1 + 𝜔2𝜏2
} Equation 49  
où c est la conductivité électrique intégrant la couche de déplétion privée de porteurs de charge, et 
 est le temps de relaxation caractéristique de la polarisation interfaciale. Les différents paramètres 
C , DC , C, s et , obtenus à partir de l’équation 3, sont reportés dans l’annexe III. La présence d’une 
polarisation interfaciale a pour conséquence de réduire la conductivité du composite conducteur 
d’une décade (Figure 39) pout T < -80 °C. 
La fréquence de coupure fc est représentée en fonction de l’inverse de la température sur la 
Figure 41. 
 
Figure 41 : Variation de la fréquence de coupure fc en fonction de l’inverse de la température 
pour un composite à 1,75 % en masse de MWNTs entre -80 et 250 °C 
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Le comportement en température de la fréquence de coupure obéit à une équation d’Arrhénius et 
présente trois domaines de température caractérisés par des énergies d’activation très différentes : 
- Entre -80 et 0 °C : fc est lentement croissante avec 1/T, caractéristique du transport de 
charges à travers le réseau percolant de MWNTs dans une matrice PEEK de mobilité 
moléculaire très réduite. L’énergie d’activation E est de 8 kJ.mol-1. 
- Entre 0 et 100 °C: E augmente d’un facteur 3 (E = 22 kJ.mol-1) conséquence de l’ 
l’augmentation de la mobilité moléculaire des segments de chaînes de PEEK. 
- Entre 100 et 150 °C, la signature de la transition vitreuse du PEEK est bien identifiée, le 
mécanisme de relaxation de conduction dans les composites est impacté par la mobilité 
moléculaire des segments de chaînes de PEEK.  
Le comportement haute fréquence de ’ obéit à un loi de puissance (équation 1) avec un exposant s 
dont valeur 1,25 est supérieure à la valeur maximale prévue par Jonscher (0 < s ≤ 1) 
pour -150 °C < T < -0 °C et égale à cette valeur maximale pour 0 °C < T < -150 °C. On remarque que le 
temps de relaxation caractéristique  de la présence entre -150 et -80 °C d’une polarisation 
interfaciale de type MWS est indépendante de la température. 
Pour confirmer la présence d’une relaxation diélectrique de type MWS et préciser, en 
complément de la conductivité électrique, le mécanisme de transport de charges dans les 
composites conducteurs (p ≥ pC), le comportement en fréquence et en température du module 
diélectrique M* ( T)  a été également analysé. La dépendance en fréquence du module de pertes 
diélectriques M’’ met en évidence, à -140 et -80 °C, une relaxation sous la forme d’un épaulement 
basse fréquence (1 - 100 Hz) d’une relaxation principale dont la fréquence du maximum se déplace 
vers les hautes fréquences avec la température (Figure 42).  
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Figure 42 : Spectres isothermes de la partie imaginaire M’’ du module diélectrique du 
composite à 1,75 % en masse de MWNTs à -140, -80, -50, 50 et 110 °C 
Les courbes normalisées M’’/M’’max vs f/fmax de la (Figure 43), reportées sur la (Figure 42), confirment 
bien la présence d’une composante basse fréquence pour des températures inférieures à -80°C, 
représentative de la contribution MWS aux pertes diélectriques. La composante haute fréquence est 
associée à la relaxation de conduction des porteurs de charge dans le composite conducteur 
PEEK/MWNT.  
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Figure 43 : Spectres isothermes normalisés M’’/M’’max vs f/fmax du composite à 1,75 % en 
masse de MWNTs obtenus entre 0 et 150 °C 
Le comportement en température de la relaxation de conduction  est analysé entre 0 et 150°C (≈ Tg) 
sur la Figure 44.  
 
Figure 44 : Spectres isothermes normalisés M’’/M’’max vs f/fmax du composite à 1,75 % en 
masse de MWNTs obtenus entre 0 et 150 °C 
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Les différentes isothermes se superposent correctement sur une courbe maîtresse, indiquant que le 
mécanisme de conduction est indépendant de la température. Le comportement en température du 
maximum du pic de pertes diélectriques M’’ associé à la relaxation de conductivité est identifiable à 
celui de la fréquence de coupure fc de l’équation de Jonscher. 
Pour des températures comprises entre -80 et 200 °C, la dépendance en température de la 
fréquence fmax du maximum du pic de pertes diélectriques associé à la relaxation de conductivité est 
reportée sur la Figure 45. 
 
Figure 45 : Variation de la fréquence fmax du maximum du pic de pertes diélectriques M’’max 
en fonction de l’inverse de la température pour le composite à 1,75 % en masse de MWNTs. 
L’évolution de ma composante basse fréquence du pic de pertes diélectriques est reportée 
dans l’encart 
Le comportement en température de la fréquence du maximum de pertes électriques obéit à une 
équation d’Arrhénius et présente deux domaines de température caractérisés par des énergies 
d’activation très différentes : 
- Entre -100 et 0 °C, le mécanisme de relaxation de porteurs de charges est faiblement activé 
(EM = 5,9 kJ.mol-1) dans une matrice PEEK vitreuse. 
- Entre 0 et 200 °C, l’énergie d’activation augmente d’un facteur 8 (EM = 47,4 kJ.mol-1) lorsque 
la mobilité moléculaire dans la matrice PEEK augmente. La signature de la transition vitreuse 
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du PEEK entre 100 et 150 °C est bien identifiée. Le mécanisme de relaxation de conduction 
dans les composites est impacté par la mobilité moléculaire des segments de chaînes de 
PEEK. 
L’analyse de la dépendance en température de la fréquence de la composante basse fréquence 
du pic de pertes diélectriques M’’, associée à une relaxation de type MWS, met en évidence un 
comportement non-activé à très basse températures (cf encart Figure 45). Bien que les valeurs des 
énergies d’activation affichées diffèrent entre la Figure 41 et la Figure 45, le comportement en 
température de M’’ est identique à celui de la fréquence de coupure fc. Le mécanisme de transport 
dans les composites conducteurs PEEK/MWNT proches du seuil de percolation est caractérisé par 
une relaxation de conduction identifié dans l’évolution des spectres de ’ et de M’’. Les 
comportements en fréquence de la conductivité de courant alternatif (AC) et du module électrique 
sont tous les deux la signature d’une relaxation de conduction dans les composites conducteurs 
PEEK/MWNT près du seuil de percolation. 
Le comportement en fréquence de ’, à des températures comprises entre -150 et 250 °C d’un 
composite conducteur chargé à 2 % en masse de MWNTs (également proche du seuil de percolation) 
est reporté dans l’annexe IV. 
2.4. Comportement de la conductivité à basse fréquence  
L’étude du comportement en température de la conductivité électrique de courant continu (DC) 
DC des composites, permet de préciser les mécanismes de transport de charges dans les composites 
conducteurs au-dessus du seuil de percolation. L’extrapolation de ’() à la fréquence de 10-2 Hz est 
assimilée à σDC  : à cette fréquence, le déphasage entre l’impédance mesurée et la tension appliquée, 
est négligeable et l’impédance est alors équivalente à une simple résistance. La variation de σDC en 
fonction de l’inverse de la température est reportée sur la Figure 46 pour le composite conducteur 
PEEK/MWNT à 1,75 % massique. 
Chapitre 3 : Composites PEEK/MWNT 
75 
 
Figure 46 : Variation de la conductivité de courant continu DC en fonction de l’inverse de la 
température d’un composite PEEK/MWNT à 1,75 % massique 
La conductivité  de courant continu  est faiblement dépendante de la température pour des 
températures inférieures à 0°C où la matrice PEEK est considérée comme un milieu à mobilité 
moléculaire réduite. Par contre σDC est activé thermiquement, entre 0 et 200°C, avec une énergie 
d’activation E de 38 kJ.mol-1 et une signature claire de la transition vitreuse de la matrice PEEK vers 
150°C. Ce comportement est en accord avec ceux observés sur les Figure 41 et Figure 45. Le 
mécanisme de transport dans les composites conducteurs PEEK/MWNT est dépendant de la mobilité 
moléculaire de la matrice PEEK. Pour confirmer cette observation, la dépendance en température σDC 
d’un composite conducteur PEEK/MWNT plus fortement chargé (4 % massique), est reportée sur la 
Figure 47. 
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 Figure 47 : Variation de la conductivité de courant continu σDC en fonction de la 
température pour un composite à 4 % en masse de MWNTs 
Bien que le caractère semi-conducteur du composite conducteur soit bien caractérisé par 
l’augmentation de la conductivité électrique avec la température, la variation globale reste inférieure 
à 1 décade et DC est quasi-indépendante de la température entre -150 et 75 °C. Aux basses 
températures, σDC est représentatif des propriétés de transport dans un réseau percolant de MWNTs 
dans une matrice PEEK à mobilité moléculaire très réduite. Au-dessus de 100 °C, DC augmente 
seulement d’un facteur 3 et la signature de la transition vitreuse de la matrice PEEK est bien 
observée entre 150 et 180 °C. L’augmentation de la conductivité résulte d’une augmentation de la 
mobilité moléculaire des chaînes de la matrice PEEK. Par conséquent on se limitera au domaine 
[-150 °C, 0 °C] pour décrire les phénomènes de transport dans les composites au-dessus du seuil de 
percolation. La variation en T-1 de σDC est représentée sur la Figure 48 en coordonnées semi-
logarithmique. Deux régimes activés thermiquement en T-1 sont mis en évidence avec des énergies 
d’activation de 0,3 et 18 kJ.mol-1 à basses et hautes températures respectivement. L’énergie 
d’activation dans le domaine de température, où la mobilité moléculaire de la matrice influe sur la 
conductivité du composite conducteur, diminue quand on s’écarte du seuil de percolation. 
Tg 
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Figure 48 : Variation de la conductivité de courant continu DC en fonction de l’inverse de la 
température d’un composite PEEK/MWNT à 4 % massique. La variation à haute température 
est reportée dans l’encart. 
Dans les semi-conducteurs désordonnés, comme les composites polymère/NTC, le transport 
électrique à basse température s’effectue via des états électroniques localisés autour de niveau de 
Fermi. A basse température, l’agitation thermique est insuffisante pour permettre à un électron 
d’accéder à un état localisé voisin de plus haute énergie. Par contre l’électron peut accéder à un site 
plus éloigné mais de même énergie. Dans ce cas la conduction des électrons est assistée par des 
sauts à distance variable (VRH). Compte tenu des très faibles énergies d’activation observées à basse 
température dans les composites conducteurs, l’analyse du comportement de la conductivité de 
courant continu dans ce domaine de température est effectuée par la loi de Mott. 
La Figure 49 représente la conductivité σDC en fonction de la température pour les composites 
PEEK/MWNTs conducteurs (p > pc). Le logarithme de la conductivité suit une loi de puissance en T-1/4 
de la température. Ce comportement traduit une conduction tridimensionnelle par sauts, où les 
états électroniques sont sans interaction coulombienne. 
Avec 
𝜎 =  𝜎0 exp − (
𝑇
𝑇0
)
1
4⁄
 
Equation 50  
Où σ0 et T0 sont des constantes. 
Chapitre 3 : Composites PEEK/MWNT 
78 
 
  
 Figure 49 : σDC en fonction de T-1/4 pour des composites PEEK/MWNT à 2,5 %, 
 4 % massique 
La dépendance en température de la conductivité σDC permet de définir le comportement de T0 
avec la fraction massique de MWNTs (Figure 50). T0 diminue lorsque le taux de charge augmente. Si 
on reprend l’expression de T0 d’après le modèle de Mott (cf Equation 10 chapitre 1), ceci traduit une 
augmentation soit de la longueur de localisation, soit de la densité d’états électroniques au niveau de 
Fermi. Chauvet et al. ont montré par des mesures de magnétorésistance que la longueur de 
localisation ne varie pas quand le taux de NTCs augmente dans un composite PMMA/NTC [122]. 
Lorsque le taux de charge augmente, le nombre de porteurs de charge n augmente. La 
microstructure des MWNTs n’étant pas modifié, la largeur de la bande interdite W est constante. En 
conséquence la densité d’état électronique N(EF) augmente.  
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Figure 50 : Variation de T0 en fonction du pourcentage massique en MWNTs dans les 
composites PEEK/MWNT conducteurs. 
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3. Comportement de la permittivité diélectrique des composites 
PEEK/MWNT 
Le comportement à des fréquences comprises entre 10-2 et 106 Hz de la permittivité réelle ε'(f) 
des différents composites PEEK/MWNT est représenté sur la Figure 51. La permittivité du PEEK est de 
l’ordre de 6 et atteint la valeur de 10 pour le composite chargé avec 1,5 % massique. Un changement 
de comportement est observé pour le composite à 2 % massique, la permittivité présente une 
dépendance avec la fréquence, elle atteint plus de 100 fois la permittivité diélectrique du PEEK. Pour 
les composites fortement chargés à 3 % et 4 % massique la dépendance en fréquence disparaît ou est 
déplacée vers les hautes fréquences non accessibles expérimentalement. 
 
Figure 51 : Variation en fréquence de la partie réelle ε’ de la permittivité complexe du PEEK  (
) et des composites PEEK/MWNT à fractions massiques croissantes en MWNTs de 1 % ( ), 
1,5 % ( ), 2 % ( ), 2,5 % ( ), 3 % ( ) et 4 % ( ) 
3.1. Comportement de la partie réelle ε’ de la permittivité diélectrique à 25°C et 1 
kHz 
La Figure 52 présente l’évolution de la partie réelle ε’ de la permittivité diélectrique des 
composites PEEK/MWNT en fonction du taux de charge à 25°C et 1 kHz. Au voisinage du seuil de 
percolation électrique (pc = 1,5 % massique) une augmentation drastique de la permittivité est 
observée. La permittivité diélectrique est de 6 pour le PEEK et les composites faiblement chargés et 
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atteint 770 pour le composite à 2 % en masse de MWNTs. Au dessus de 2%, la permittivité diminue 
et par conséquent présente un maximum au seuil de percolation électrique. 
 
Figure 52 : Variation de ε’ en fonction de la fraction massique en MWNTs à 25 °C et 1 kHz 
La Figure 53 présente le comportement critique de ε’ au-dessous du seuil de percolation 
électrique (cf équation 2 chapitre 1).  
 
Figure 53 : Comportement critique de la constante diélectrique 
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L'ajustement des paramètres à une loi de puissance restitue un exposant s de l’ordre de 0,15. Cette 
valeur est bien inférieure aux valeurs prédites par la théorie de la percolation dans le cas d’un réseau 
percolant à 3 dimensions (entre 0,7 et 0,8) [117]. Wang et al. expliquent ce comportement par le 
facteur de forme important des MWNTs qui joue un rôle important dans le seuil de percolation [123]. 
L’augmentation de la permittivité diélectrique à l’approche du seuil de percolation, a été largement 
observée dans des matrices polymères chargées par des NTCs [123-126], du graphite [127], du 
graphène [128] et des particules métalliques [129, 130]. Cette augmentation est interprétée par le 
modèle des micro-condensateurs proposé par Efros et Shklovskii [131]. Près du seuil de percolation, 
une paire d’agglomérats de MWNTs voisins, séparés par des fines couches diélectriques de PEEK 
constitue une micro-capacité. Lorsque la fraction massique augmente, le nombre de micro-capacités 
augmente conduisant à des valeurs élevées de la permittivité électrique. L’augmentation de la 
surface effective des agglomérats ou la diminution de l’épaisseur de la couche diélectrique isolante 
peuvent également contribuer à l’augmentation conséquente de la permittivité. La diminution de la 
permittivité juste au-dessus du seuil de percolation est due à la formation du réseau percolant 
conducteur. Les valeurs élevées de la permittivité observées pour des fractions massiques 
supérieures à 3 % signifient que les MWNTs sont encore enveloppés par de fines couches isolantes 
de PEEK, traduisant une dispersion suffisante des MWNTs dans la matrice PEEK.  
3.2. Pertes diélectriques 
La variation de la partie imaginaire ε’’ de la permittivité complexe d’un composite PEEK/MWNT 
à 0,5 % massique, avec la température et de la fréquence, représentée sur la Figure 54a met en 
évidence les différentes relaxations diélectriques γ, β et α caractéristiques de la matrice PEEK. Sur la 
Figure 54 b on remarque que la relaxation αR présente une résolution moindre que sur la carte de 
relaxation 3D du PEEK seul, à cause du front de conductivité basse fréquence et haute température 
croissant avec la présence des MWNTs. 
Pour la fraction massique de 0,5 % les relaxations diélectriques α et  sont toujours présentes, alors 
que l’intensité de la relaxation β diminue en présence des MWNTs. L’étude des processus des 
relaxations α et γ a été développée dans ce chapitre. La résolution de la relaxation β étant limitée, 
l’étude des temps de relaxation associés par SDD est délicate. Par conséquent la relaxation  n’a pas 
été analysée dans le manuscrit. 
 
Chapitre 3 : Composites PEEK/MWNT 
83 
 
Figure 54 : a) Surface diélectrique de la partie imaginaire ε’’ de la permittivité diélectrique, 
b) Surface diélectrique de ε’’ calculée à partir de la transformation de Kramers-Kronig ε’’kk 
d’un film composite PEEK/MWNT à 0,5 % mass. 
3.2.1. Relaxation principale α 
Les spectres isothermes et isochrones de ε’’, associés à la relaxation α du composite 
PEEK/MWNT à 0,5 % massique sont représentés Figure 55.  
 
 
Figure 55 : Spectres isothermes obtenus entre 160 °C et 215 °C et spectres isochrones de ε’’ 
d’un composite à 0,5 % en masse de MWNTs 
Les spectres isothermes mettent en évidence un maximum de pertes diélectriques faiblement 
marqué qui augmente et se déplace vers les hautes fréquences avec la température. Les spectres 
isochrones révèlent un maximum de pertes diélectriques faiblement marqué qui augmente et se 
déplace vers les hautes températures avec la fréquence. 
a) b) 
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3.2.2. Relaxation secondaire γ 
Les spectres isothermes de ε’’, associés à la relaxation γ du composite PEEK/MWNT à 0,5 % 
massique sont représentés Figure 56. On observe un maximum de pertes diélectriques large qui se 
déplace vers les hautes fréquences lorsque la température augmente.  
 
Figure 56 : Spectres isothermes de la partie imaginaire ε’’ de la permittivité complexe d’un 
composite à 0,5 % en masse de MWNTs obtenus entre -90 °C et -40 °C 
L’analyse des spectres isothermes est effectuée au moyen de l’équation empirique 
d’Havriliak-Negami (HN) (Equation 38). La Figure 57 représente la dépendance en température du 
temps de relaxation caractéristique τHN de la relaxation γ du PEEK et d’un composite à 0,5 % 
massique. Les temps de relaxations obéissent à la loi d’Arrhenius caractéristique d’une relaxation 
secondaire sous vitreuse (Equation 39). Les paramètres d’activation τ0a et Ea obtenus à partir d’une 
régression linéaire, sont reportés dans le Tableau 6. 
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Figure 57 : Dépendance en température des temps de relaxation τHN du PEEK ( ) et des 
composites PEEK/MWNT à 0,5 % ( ) et 0,75 % ( ) massique 
Tableau 6 : Paramètres d’activation τ0a et Ea du PEEK et des composites PEEK/MWNT à 
0,5 % et 0,75 % massique 
Matériaux τ0a (s) Ea (kJ.mol
-1) ΔS (J.mol-1.K-1) 
PEEK 8.10-18 59,1 ± 0,3 85,9 
PEEK/MWNT 0,5 % mass. 1.10-13 40,6 ± 1,3 6,35 
PEEK/MWNT 0,75 % mass. 5.10-12 34,2 ± 0,7 -25,2 
 
Le facteur pré-exponentiel τ0a augmente alors que l’énergie d’activation diminue avec 
l’introduction de MWNTs. Ce comportement traduit un effet plastifiant des MWNTs sur les 
mouvements moléculaires des chaînes de PEEK dans les composites isolants. La relaxation  a pour 
origine les oscillations des noyaux benzéniques dans la phase amorphe [116]. Avec l’introduction de 
MWNTs, l’étude par ACD montre que la température de cristallisation augmente traduisant une 
diminution de la taille des cristallites. Ainsi lorsque que la taille des cristallites diminue les 
mouvements moléculaires dans la phase amorphe sont facilités et conduisent à une diminution de 
l’énergie d’activation. Les droites d’Arrhenius obtenues pour différentes fractions massiques de 
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MWNTs et associées à la relaxation diélectrique  présentent un point de convergence caractérisé 
par le couple (TC, C). où TC et τC sont respectivement la température et le temps de compensation. 
Les paramètres du point de compensation sont déterminés à partir de la variation de log 0a en 
fonction de l’énergie d’activation Ea (Figure 58). 
 
 
Figure 58 : Détermination des paramètres de compensation (TC, C) 
Les couples (τ0a, Ea) obtenus pour le PEEK et les composites PEEK/MWNT à 0,5 % et 0,75 % 
massique obéissent à une loi de compensation entre paramètres d’activations ou loi de Meyer-
Neldel (MN) [132]. 
 
ln 𝜏0𝑎 = ln 𝜏𝐶 +  
𝐸𝑎
𝐸𝑀𝑁
 Equation 51  
et 
𝜏 =  𝜏𝐶 . 𝑒𝑥𝑝 [
𝐸𝑎
𝑅𝑇
(
1
𝑇
−
1
𝑇𝐶
)] Equation 52  
Avec TC = EMN/R 
La régression linéaire de la droite obtenue sur la Figure 58 permet de déterminer les paramètres de 
compensation : TC = 225 ± 2 K et τC = 4.10-4 s. A la température T = TC, la relaxation  des différents 
composites isolants (p < pC) à teneur croissante en MWNTs est caractérisée par le même temps de 
relaxation caractéristique τC. 
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La diminution de l’énergie d’activation avec la fraction massique de MWNTs caractérise un effet 
plastifiant des MWNTs sur cette relaxation secondaire localisée. L’énergie nécessaire à l’oscillation 
des noyaux benzéniques au cours de la relaxation est moins importante avec l’introduction de 
MWNTs. Les segments de chaines impliqués dans une relaxation secondaire ont des dimensions du 
même ordre de grandeur que le diamètre moyen des nanotubes. La présence d’agglomérats de 
MWNTs dans la matrice PEEK crée du volume libre pour les segments de chaînes de PEEK et 
favorisent la plastification des mouvements moléculaires responsables de la relaxation . 
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4. Discussion 
4.1. Influence de la méthode d’évaporation 
Cette partie est consacrée à l'optimisation de la méthode d'évaporation de l'acétone, à la suite 
de l’étape 4 (protocole au chapitre 2 page 49). Afin de réduire le temps d'évaporation de la 
suspension après dispersion en milieu liquide un évaporateur rotatif a été utilisé. Les composites ont 
été réalisés dans des conditions identiques au premier protocole, seule l’étape de l’évaporation du 
solvant a été modifiée. L’évaporateur rotatif a été utilisé avec un bain marie à 70°C, la vitesse de 
rotation du ballon est d'environ 150 rpm. La poudre humide est obtenue après seulement 10 
minutes d'évaporation. L’extrusion est effectuée dans les mêmes conditions préalablement 
présentées au chapitre 2 page 49. 
4.1.1. Seuil de percolation 
La Figure 59 montre la dépendance de la conductivité de courant continu avec la fraction 
massique en MWNTs pour les composites PEEK/MWNT élaborés à l'aide d'un évaporateur rotatif. 
Un seuil de percolation électrique est obtenu après l’introduction de 1,5 % en masse de MWNTs 
correspondant à un saut de 8 décades de la conductivité électrique dont la valeur maximale est de 
l’ordre de 10-3 S.m-1. 
 
Figure 59 : Variation de la conductivité de courant continue σDC avec la fraction massique en 
MWNTs pour des composites PEEK/MWNT élaborés à l'aide d'un évaporateur rotatif. 
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Le comportement critique de σDC est représenté dans l’encart de la Figure 59. L'ajustement des 
paramètres de la loi de puissance σDC = σ0 (p-pC)t donne les valeurs suivantes : pC = 1,26 % massique, 
σ0 = 1.103 S.m-1, t = 2,5 ± 0,9. L'utilisation de l'évaporateur rotatif affecte la dispersion des nanotubes, 
en réduisant de deux tiers le temps d'évaporation de l'acétone, avec pour effet de figer la dispersion 
obtenue aux ultrasons et d'empêcher la sédimentation des nanotubes.  
4.1.2. Morphologie 
Un film transparent de composite PEEK/MWNTs à 0,5 % massique réalisé à l’aide de 
l’évaporateur rotatif a été observé en microscopie optique dans des conditions identiques à celles de 
la Figure 25 (page 52). L’image en transmission Figure 60 b montre que des agglomérats de MWNTs 
sont présents. La taille moyenne des agglomérats est de 10 m et la taille maximale n’excède pas 
100 m. Si l’état de dispersion reste acceptable, il est néanmoins de moins bonne qualité que celui 
obtenu pour le composite réalisé à l’aide d’un bain marie.  
 
Figure 60 : Image de microscopie optique d'un film de 45 μm d'un composite PEEK/MWNT à 
0,5 % massique élaboré à l’aide de l’évaporateur rotatif a) en réflexion b) en transmission 
L’utilisation d’un évaporateur rotatif permet de diminuer le temps d’évaporation du solvant 
(acétone), elle présente en plus l’intérêt de diminuer l’émission des composés organiques volatils, et 
de récupérer les solvants. Une amélioration de l’état de dispersion engendrée par la réduction du 
temps de sédimentation des deux poudres était attendue. La théorie de la percolation indique que le 
seuil de percolation diminue lorsque le facteur de forme apparent des charges augmente. Dans les 
composites PEEK/MWNT deux comportements opposés sont observés : d’une part une diminution 
du seuil de percolation et d’autre part une augmentation de la taille des agglomérats révélée en 
microscopie optique. Par conséquent, soit l’observation de la dispersion d’une partie du composite 
extrudé n’est pas représentative de l’ensemble de la dispersion des MWNTs dans le composite, soit 
a) b) 
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le seuil de percolation évoluant très peu, la loi de puissance caractéristique du phénomène de 
percolation est insuffisante pour estimer une évolution du facteur de forme apparent des MWNTs.  
Le principe de la réduction du temps d’évaporation par un évaporateur rotatif a été retenu pour 
l’élaboration des composites présentés dans le chapitre 4. 
4.2. Influence d’une dispersion en voie solvant dans une matrice amorphe PEI 
Dans la littérature, nous constatons d’une part que la dispersion des nanotubes de carbone 
conduit très souvent à des valeurs de seuil de percolation plus élevées dans les matrices 
thermoplastiques semi-cristallines que dans les matrices thermodurcissables ou les matrices 
amorphes. D’autre part l’impossibilité de disperser les nanotubes par voie solvant constitue un frein 
à leur dispersion dans une matrice PEEK. Par contre le Polyetherimide PEI est un thermoplastique 
amorphe soluble dans les solvant chlorés permettant de disperser les NTC par voie solvant.  
Une fois la dispersion des MWNTs en voie solvant (dichlorométhane et PEI) effectuée, deux 
procédures d’élimination du solvant dans le composite ont été explorées (Figure 61). Dans un 
premier temps le solvant est évaporé et condensé à l’aide d’un évaporateur rotatif dans l’élaboration 
de composites R(PEI/MWNT). Dans une seconde procédure les composites P(PEI-MWNT) sont 
obtenus par précipitation dans l’éthanol. De cette façon nous pouvons comparer les deux dispersions 
obtenues dans les composites R(PEI/MWNT) et P(PEI/MWNT). 
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Figure 61 : Schéma de mise en œuvre des composites R(PEI/MWNT), P(PEI/MWNT) et 
PEEK/PEI/MWNT 
4.2.1. Seuils de percolation 
La Figure 62 représente l’évolution de la conductivité de courant continu DC des composites 
R(PEI/MWNT) et P(PEI/MWNT) avec la fraction massique des MWNTs. Le composite conducteur le 
plus faiblement chargé est obtenu pour 2 % massique par précipitation et à 2,5 % massique à 
l’évaporateur rotatif, seuil de percolation supérieur à celui des composites PEEK/MWNT.  
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Figure 62 : Courbe de percolation électrique des composites R(PEI/MWNT) ( ) et 
P(PEI/MWNT) ( ) 
La dispersion par voie solvant des MWNTs dans la matrice PEI conduit à un seuil de percolation plus 
élevé (2 % massique) que la dispersion en milieu liquide avec la poudre de PEEK. La méthode de 
dispersion par voie solvant n’est donc pas utile à la dispersion des MWNTs dans le PEEK. Ce 
phénomène peut être dû à la rigidité des chaînes de PEI qui, même en phase liquide ne permet pas 
une bonne dispersion des nanotubes. Le volume de solvant mis en jeu peut être une cause de la 
mauvaise dispersion, en effet avec un volume plus important de solvant, la viscosité de la solution 
PEI/solvant aurait été réduite et la dispersion facilitée. Toutefois, le solvant utilisé étant un solvant 
chloré CMR (cancérogène mutagène et reprotoxique) et le volume utilisé de solvant étant le même 
(50 ml) que dans le cas d’une dispersion en milieu liquide (composites PEEK/MWNT), nous n’avons 
pas réalisé les composites avec un volume plus important de solvant.  
4.2.2. Morphologie des composites P(PEI/MWNT) 
Afin d’examiner l’état de la dispersion des MWNTs dans la matrice PEI, des observations en 
microscopie optique et en microscopie électronique ont été réalisées. L'observation d'un film 
transparent de composite PEI/MWNT à 0,5 % massique en microscopie optique permet de confirmer 
la présence de gros agglomérats de nanotubes (Figure 63).  
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Figure 63 : Image de microscopie optique d'un film de 45 μm d'un composite PEI/MWNT à 
0,5 % massique a) en réflexion b) en transmission 
Sur l'image en transmission (Figure 63 b) on peut observer que l'état de la dispersion est moins bon 
que dans les composites PEEK/MWNT, les nanotubes étant dispersés sous forme d'agglomérats de 
diamètre compris entre 50 m et 200 m. Cette image met en évidence une répartition inhomogène 
de fagots de MWNTs dans la matrice PEI. La méthode de dispersion utilisée n’est pas adaptée à la 
matrice amorphe PEI. 
L'état de dispersion des nanotubes de carbone est également observé en Microscopie 
Electronique à Balayage (MEB). La Figure 64 présente deux images de la même surface cryofracturée 
d'un composite PEI/MWNT à 2,5 % massique à deux grossissements différents. Sur l’image à faible 
grossissement (a) nous pouvons observer un agglomérat d’environ 100 m. Sur l’image à fort 
grossissement nous observons l’organisation des nanotubes dans cet agglomérat. Les nanotubes ne 
semblent pas orientés, et forment une pelote statistique. 
 
Figure 64 : Images MEB du composite PEI/MWNT à 2,5 % massique 
a) b) 
a) b) 
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Les mesures de conductivité électrique couplées à l’observation en microscopie optique ont 
révélé que la dispersion des MWNTs est loin d’être optimale dans une matrice amorphe.  L’influence 
de la cristallinité de la matrice sur le seuil de percolation ne peut donc pas être validée. Bauhofer 
[133] puis Spitalsky [59] ont relevé et comparé les valeurs du seuil de percolation dans les 
composites contenant des NTCs en fonction de la nature de la matrice ou du type de NTCs. Il apparaît 
que le seuil de percolation est d’une part réduit lorsque la longueur moyenne des NTCs augmente et 
d’autre part le seuil de percolation rencontré est plus bas dans les matrices époxydes ou les matrices 
amorphes (PMMA, PS). Carponcin [38] explique ces différences par une augmentation de la longueur 
du chemin percolant due à la présence des cristallites. Diez Pascual [85] obtient des composites 
conducteurs à seulement 0,1 % en masse de SWNT dans une matrice PEEK.  
Dans notre cas l’utilisation d’un même lot de MWNTs n’a pas permis de conclure que la dispersion 
dans une matrice amorphe, effectuées à conditions expérimentale identiques, est plus aisée que 
dans une matrice semi-cristalline. Il apparaît que le seuil de percolation soit dépendant de la nature 
de la matrice mais aussi du type de NTC et de la méthode de dispersion. 
Tableau 7 : Tableau comparatif des paramètres de percolation des composites PEEK/MWNT 
élaborés à l’aide d’un évaporateur rotatif et P(PEI/MWNT) 
 PEEK/MWNT P(PEI/MWNT) 
pC (% mass.) 1,26 2 
pC (% vol.) 0,72 1,14 
t 2,5 2,09 
0 (S.m-1) 1000 676 
Facteur de forme apparent : f 230 140 
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5. Conclusion 
Dans un premier temps, les différentes études réalisées sur les composites ont permis 
d’observer l’influence des MWNTs sur les propriétés physiques de la matrice PEEK. Les images de 
microscopie optique réalisées mettent en évidence une dispersion homogène d’agglomérats de 
MWNTs. La plupart des agglomérats ont une taille inférieure à 10 m, n’excédant pas 50 m. Les 
mesures d’analyse thermogravimétrique ont mis en évidence une faible accélération de la 
dégradation de la matrice avec la présence des MWNTs. L’analyse calorimétrique met en évidence 
une diminution de la température de cristallisation accompagnée d’un élargissement du pic 
interprété comme une augmentation de la distribution de la taille des cristallites avec l’augmentation 
de la fraction massique de MWNTs, bien que le taux de cristallinité de la matrice demeure constant.  
Les analyses mécaniques et thermiques ont montré que la température de transition vitreuse n’est 
pas modifiée par la présence des MWNTs. Les mesures de spectrométrie mécanique mettent en 
évidence des variations erratiques du module de conservation G’ à l’état vitreux avec le taux de 
MWNTs. Au niveau du pseudo-plateau caoutchoutique G’ augmente avec le taux de charge 
confirmant la formation d’un réseau de MWNTs, et le comportement de renfort mécanique des 
MWNTs aux taux supérieur à 2 % massique. Les températures des relaxations mécaniques  et  
restent indépendantes de la fraction massique en MWNTs.  
Un seuil de percolation électrique a été identifié à seulement 1,5 % en masse de MWNTs. 
L’étude de l’évolution de la conductivité de courant continu des composites au-delà du seuil de 
percolation indique une conduction par effet tunnel. L’évolution de la conductivité avec la 
température confirme le comportement semi-conducteur du composite. A basse fréquence la 
conductivité augmente avec la température et dépend de la mobilité moléculaire de la matrice PEEK. 
A basse température, la conductivité augmente très lentement avec la température et l’ajustement 
au modèle de Mott de la dépendance en température de la conductivité électrique traduit une 
conduction par saut d’un état localisé à un autre dans un réseau conducteur tridimensionnel. 
La permittivité diélectrique présente un maximum au seuil de percolation en accord avec la 
théorie de la percolation. L’apparition de bras morts dans le réseau percolant de MWNTs mais ne 
participant pas au chemin percolant conduit à l’augmentation de la permittivité aux fractions 
massiques supérieures au seuil de percolation. Une analyse des pertes diélectriques dans les 
composites isolants a également été effectuée. Les relaxations diélectriques  et C associées aux 
mouvements moléculaires délocalisés respectivement dans la phase amorphe libre et dans la phase 
amorphe sous contrainte sont difficiles à exploiter du fait d’une contribution non négligeable de la 
conductivité dès l’introduction de 0,5 % en masse de MWNTs. La relaxation  associée à la 
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cristallisation froide de zones amorphes, n’est pas correctement résolue dans le domaine de 
fréquence étudiée. La variation de la relaxation y associée à l'oscillation des noyaux benzéniques, est 
analysée en fonction de la température et de la fréquence. L’analyse des temps de relaxation permet 
de définir l’influence des MWNTs sur la matrice PEEK. L’introduction de MWNTs conduit à une 
diminution de l’énergie d’activation interprétée par un phénomène de plastification de la matrice 
PEEK.  
L’optimisation de temps d’évaporation montre que l’utilisation d’un évaporateur rotatif permet 
d’obtenir un seuil de percolation plus bas à 1,26 % massique. Toutefois l’amélioration de la 
dispersion des MWNTs n’est pas confirmée par les images de microscopie optique. 
Afin d’étudier l’influence de la structure de la matrice sur le seuil de percolation, une matrice  
amorphe de PEI a été utilisée. Les composites réalisés à l’aide de l’évaporateur rotatif ou par 
précipitation ont montré des valeurs de conductivité électrique inférieures à celles des composites 
PEEK/MWNT. La microscopie optique a permis de révéler la présence de gros agglomérats 
responsable de l’augmentation du seuil de percolation. Les différentes comparaisons avec les 
résultats tirés de la littérature montrent que le seuil de percolation ne dépend pas uniquement du 
facteur de forme des charges et de la nature de la matrice, mais aussi du type de NTCs et de la 
méthode de dispersion. 
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Chapitre 4 : Influence de la fonctionnalisation 
 
Lors de la dispersion en phase fondue, nous avons observé des agglomérats de MWNTs dans la 
matrice PEEK. L’état de dispersion des MWNTs joue un rôle important sur les propriétés électriques 
et mécaniques des composites. La fonctionnalisation des MWNTs ou l’utilisation de compatibilisants 
permet d’individualiser les fagots de MWNTs. Afin d’observer l’influence de ces procédés nous avons 
utilisé différentes molécules pour optimiser la dispersion des MWNTs. Dans un premier temps 
l’utilisation d’un tensioactif a été abordée. Dans un second temps, les MWNTs ont été purifiés, et des 
oligomères de PEKK ont été utilisés pour enrober les MWNTs.  
1. Fonctionnalisation non covalente : utilisation d’une molécule amphiphile 
Les tensioactifs tels que le Sodium Dodecyl Sulfate (SDS) et le Sodium Dodecylbenzene Sulfonate 
(NaDDBS) ont été largement utilisés pour disperser les NTCs, particulièrement dans le cas de la 
dispersion de nanotubes simple paroi (SWNTs) dans l’eau [36, 134, 135]. Ils sont utilisés dans les 
composites pour créer des répulsions entre les nanotubes et favoriser l’interface NTC/matrice 
polymère. On distingue quatre types de tensioactifs : cationiques, anioniques, non ioniques ou 
amphotères. Dans le cas des surfactants ioniques, l’adsorption du tensioactif à la surface du 
nanotube est gouvernée par l'attraction coulombienne. C’est le cas avec le SDS qui est un agent de 
surface ionique fort, la tête chargée négativement forme une liaison avec un groupement chargé 
positivement sur la surface solide [136]. En revanche dans le cas des tensioactifs non ioniques 
l’adsorption du surfactant à la surface du nanotube est fondée sur des interactions hydrophobes 
fortes.  C’est le cas d’un ester de polyoxyéthylene utilisé avec des MWNTs dans une matrice époxy 
[137]. Malgré leur hydrophobicité, les NTCs présentent une dispersion stable dans très peu de 
solvants organiques. Les tensioactifs non ioniques peuvent donc augmenter la dispersion des NTCs 
dans les solvants organiques. 
L’action de l'acide palmitique (AP) en tant que molécule amphiphile (tensioactif non ionique) 
pour une dispersion optimales de NTCs a été étudiée par Barrau dans les composites 
Polyepoxy/nanotubes de carbone double paroi [107]. L'acide palmitique utilisé dans le rapport 1:1 en 
masse avec les NTCs permet de réduire le seuil de percolation de 1,9 à 0,1 % massique. Nous avons 
donc élaborés des composites PEEK/MWNT/AP avec le même ratio entre MWNTs et AP. 
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1.1. Mise en œuvre des composites  
L’acide palmitique est dissous dans l’acétone puis introduit dans le mélange MWNT/acétone 
avant la première étape de sonication. Une seconde étape de sonication en présence du PEEK est 
effectuée avant l’évaporation du solvant à l’aide d’un évaporateur rotatif. Enfin le mélange en phase 
fondue a été réalisé dans l’extrudeuse bi-vis (Figure 65). 
 
Figure 65 : Schéma du protocolede mise en œuvre des composites PEEK/MWNT/AP 
Afin de vérifier l’influence de la molécule amphiphile, les composites réalisés à l’aide d’un 
évaporateur rotatif sont préparés avec et sans acide palmitique jusqu’à 4 % en masse de MWNTs.  
1.2. Stabilité thermique de l’acide palmitique 
Avant toute analyse de la dispersion des MWNTs et de la dégradation thermique des 
composites, il est important de s’intéresser à la dégradation de l’acide palmitique. La stabilité 
thermique de l’acide palmitique a été étudiée par ATG sous azote avec une rampe en température 
de 20 °C.min-1 (Figure 66). La dégradation de l’acide palmitique sous azote commence vers 250 °C. A  
400 °C il reste moins de 1 % en masse de tensioactif, la réaction de dégradation est donc rapide et 
s’effectue en une seule étape. La préparation des composites en phase fondue s’effectue dans une 
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extrudeuse bi-vis à 364 °C pendant 15 minutes, on peut donc considérer qu’il ne reste plus d’acide 
palmitique dans le composite extrudé.  
 
Figure 66 : Thermogramme ATG de l’acide palmitique sous azote à 20 °C.min-1 
1.3. Influence de l’Acide palmitique sur la dispersion des MWNTs 
1.3.1. Morphologie des composites avant extrusion 
L’observation d’un film de composite avant l’extrusion, permet de comparer la dispersion des 
nanotubes avant et après le mélange à l’état fondu. L’état de dispersion des MWNTs dans le 
composite à 0,5 % massique élaboré avec l’évaporateur rotatif sans acide palmitique est observé sur 
la Figure 67 a. L’influence de l’acide palmitique, sur la dispersion des MWNTs avant sa dégradation 
thermique dans l’extrudeuse, est analysée à partir de l’image de microscopie optique de la Figure 67 
b. En comparant les deux images on remarque que l’acide palmitique conduit à une réduction de la 
taille moyenne des agglomérats. 
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Figure 67 : Images de microscopie optique en transmission d'un film de 45 μm à 0,5 % 
massique a) d'un composite PEEK/MWNT élaboré à l’aide de l’évaporateur rotatif b) d'un 
composite PEEK/MWNT/AP  
1.3.2. Morphologie après extrusion 
Un film de composite PEEK/MWNT/AP à 0,5 % massique a été étudié en microscopie optique 
dans des conditions identiques à celles décrites dans la Figure 25. 
L’image en transmission montre que les agglomérats de MWNTs sont toujours présents (Figure 68 b). 
La taille moyenne des agglomérats est de 10 m et la taille maximale n’excède pas 30 m. L’état de 
dispersion est acceptable et une amélioration sensible de la dispersion par rapport aux composites 
réalisés sans acide palmitique est obtenue. Les plus gros agglomérats de MWNTs visibles ont un 
diamètre plus petit que celui observé dans les composites PEEK/MWNT, indiquant que l’acide 
palmitique joue un rôle non négligeable pour disperser et individualiser les nanotubes. 
 
 
Figure 68 : Image de microscopie optique d'un film de 45 μm du composite PEEK/MWNT/AP 
à 0,5 % massique a) en réflexion b) en transmission 
a) b) 
b) a) 
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1.4. Propriétés physiques des composites PEEK/MWNT/AP 
1.4.1. Stabilité thermique des composites PEEK/MWNT/AP 
La dégradation des composites PEEK/MWNT/AP (Figure 69) obéit au même comportement que celui 
observé dans les composites PEEK/MWNT. Les températures caractéristiques de dégradation sont 
reportées dans le Tableau 8. La première étape de dégradation est initiée vers 580 °C et se termine 
vers 650 °C. La température de dégradation T10% du PEEK diminue avec l’introduction des MWNTs de 
606 à 590 °C de la même manière que dans les composites PEEK/MWNT. Comme l’acide palmitique 
ne modifie pas la dégradation des composites, on peut donc en conclure que les composites extrudés 
ne contiennent plus d’acide palmitique et ce dernier n’intervient plus lors de l’élaboration à l’état 
fondu. 
 
Figure 69 : Thermogrammes ATG du PEEK et des nanocomposites PEEK/MWNT/AP sous 
azote à 20 °C.min-1 
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Tableau 8 : Tableau récapitulatif des valeurs caratéristiques des pertes de masse pour les 
composites PEEK/MWNT/AP en ATG à 20°C.min-1 (Ti : dégradation initiale à 2% de perte de 
masse, T10 : dégradation à 10% de perte de masse, Tmax : maximum de la dérivée de la perte 
de masse) 
% massique MWNT Ti (°C) T10 (°C) Tmax1 (°C) Résidu (%) à 960°C 
0 590 ± 1 606 ± 1 617 ± 1 49 ± 1 
0,5 586 ± 1 602 ± 1 611 ± 1 54 ± 1 
1 580 ± 1 598 ± 1 608 ± 1 54 ± 1 
1,5 583 ± 1 599 ± 1 605 ± 1 54 ± 1 
2,5 578 ± 1 594 ± 1 605 ± 1 55 ± 1 
4 572 ± 1 590 ± 1 601 ± 1 55 ± 1 
 
1.4.2. Morphologie des composites PEEK/MWNT/AP 
Les thermogrammes d’ACD du PEEK et des composites PEEK/MWNT/AP chargés jusqu’à 4 % en 
masse de MWNTs sont représentés sur la Figure 70.  
 
Figure 70 : Thermogrammes a) de cristallisation b) de fusion, des composites 
PEEK/MWNT/AP obtenus par ACD à 10 °C.min-1 
L’évolution du pic de cristallisation avec la fraction massique de MWNTs est représentée sur la Figure 
70 a). L’introduction des MWNTs en présence d’acide palmitique entraine une augmentation de la 
température de cristallisation. L’élargissement du domaine de cristallisation est caractérisé par 
l’augmentation de la largeur à mi-hauteur du pic de cristallisation. Le taux de cristallinité du PEEK 
diminue avec l’introduction de 0,5 % en masse de MWNTs (et d’acide palmitique) puis augmente 
a) b) 
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avec la fraction massique de MWNTs. L’introduction des MWNTs (et d’acide palmitique) ne modifie 
pas la température de fusion du PEEK (Figure 70 b). L’addition d’acide palmitique dans l’élaboration 
des composites ne modifie pas le comportement la température de fusion du PEEK. L’évolution du 
pic de cristallisation avec la concentration en MWNTs par rapport au pic de cristallisation du PEEK est 
faible. La présence d’acide palmitique ne perturbe pas la structure physique du PEEK. 
 
1.4.3. Propriétés mécaniques des composites PEEK/MWNT/AP 
L’évolution de la partie conservative G’ du module mécanique en cisaillement, pour une 
pulsation de 1 rad.s-1 et une déformation de 0,01 % entre -130 °C et 230 °C, est représentée sur la 
Figure 71 a. La variation relative de G’ des composites PEEK/MWNT/AP par rapport à G’ du PEEK seul 
(G’PEEK) à 100 et 200 °C est représentée en fonction de la fraction massique de MWNTs sur la Figure 
71 b. 
 
 
Figure 71 : a) Partie conservative G’ du module mécanique en cisaillement du PEEK et des 
composites PEEK/MWNT/AP et b) variation de G’/G’PEEK à l’état vitreux (100 °C) et à l’état 
caoutchoutique (200 °C) 
Sur le plateau vitreux, G’ varie de façon erratique avec l’introduction de MWNTs et d’acide 
palmitique. Seul le composite à 4 % massique montre une diminution significative du module de 
cisaillement G’ sur le plateau vitreux qui peut être associée à une hétérogénéité importante dans 
l’état de dispersion des MWNTs pour une fraction massique élevée. L’évolution des pertes d’énergie 
mécanique G’’, est représentée en fonction de la température sur la Figure 72.  
 
b) a) 
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Figure 72 : Partie dissipiative G’’ du module mécanique en cisaillement du PEEK et des 
composites PEEK/MWNT/AP 
La relaxation mécanique principale α, observée à 150 °C est indépendante de la fraction massique de 
MWNT (et de l’acide palmitique) dans les composites PEEK/MWNT/AP. 
 
Figure 73 : Relaxation  de la partie dissipiative G’’ du module mécanique en cisaillement du 
PEEK et des composites PEEK/MWNT/AP 
a
b
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La courbe G''(T) présente un pic à environ -80°C associée à la relaxation mécanique γ. Ce mode de 
relaxation large et complexe est constitué de deux sous mode A et  B  (Figure 73)[116]. 
L’introduction des MWNTs amplifie ces sous modes. La relaxation A apparaît à plus basse 
température, la présence des MWNTs et de l’acide palmitique favorise la mobilité moléculaire locale.  
1.5. Propriétés électriques 
1.5.1. Conductivité électrique et seuil de percolation 
La Figure 74 présente la dépendance de la conductivité de courant continu avec la fraction 
massique en MWNTs pour les composites PEEK/MWNT/AP élaborés à l'aide d'un évaporateur rotatif 
sans et avec acide palmitique. L’utilisation d’un évaporateur rotatif permet de réduire le seuil de 
percolation à 1,26 % en masse de MWNTs. Néanmoins la conductivité à 1,5 % massique est 
inférieure à 10-3 S.m-1, valeur relativement faible par rapport à la valeur de 0,1 S.m-1 obtenue pour 4 
%. La présence d’acide palmitique augmente la conductivité du composite à 1,5 % massique jusqu’à 
1,5.10-2 S.m-1, valeur largement suffisante pour la dissipation des charges électrostatiques. 
 
Figure 74 : Variation de la conductivité σDC avec la fraction massique de MWNTs dans les 
composites PEEK/MWNT élaborés avec un évaporateur rotatif, avec ( ) et sans ( ) acide 
palmitique. La courbe en pointillés représente la courbe de percolation des composites 
PEEK/MWNT élaborés avec un bain marie. 
La comparaison des courbes de percolation confirme le rôle d’agent dispersant de l’acide 
palmitique. On note cependant que la valeur de conductivité du composite à 4 % massique est 
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indépendante de la présence d’acide palmitique. La mesure de la conductivité électrique et surtout 
l’allure des courbes de percolation sont des moyens appropriés pour vérifier l’état de dispersion des 
MWNTs dans la matrice PEEK. Lorsque la dispersion est homogène et les MWNTs plus individualisés, 
le chemin percolant est assuré par un minimum de MWNTs et le seuil de percolation est réduit. Pour 
d'obtenir les paramètres caractéristiques de la percolation, σDC est reportée en fonction de (p-pC) en 
représentation log-log sur la Figure 75.  
 
 
Figure 75 : Comparaison des exposants critiques des composites élaborés avec évaporateur 
rotatif avec ( ) et sans ( ) acide palmitique. La courbe en pointillés représente les 
composites PEEK/MWNT élaborés au bain-marie. 
L'ajustement des points expérimentaux des composites PEEK/MWNT/AP à la loi de puissance 
σDC = σ0 (p-pC)t donne : pC = 1,24 % massique, σ0 = 17 S.m-1, t = 1,4 ± 0,2. 
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Tableau 9 : Comparatif des paramètres de percolation électrique obtenus dans les 
composites PEEK/MWNT et PEEK/MWNT/AP 
 Protocole 1 
Evaporation 
bain-marie 
Protocole 2 
Evaporateur rotatif 
Protocole 3 
Evaporateur rotatif + 
AP 
pC  (% mass.) 1,5 1,26 1,24 
t 2,9 2,5 1,4 
σ0 (S.m-1) 1,2.103 1.103 17 
Facteur de forme apparent : f 180 230 230 
 à 1,5 % mass. MWNT) 
 (S.m-1) 
10-12 10-3 10-2 
 
1.5.2. Propriétés de transport dans les composites PEEK/MWNT/AP 
1.5.2.1. Propriétés de transport à 25 °C 
La représentation de σDC en fonction de p-1/3 est reportée sur la Figure 76. 
 
Figure 76 : Conductivité de courant continu σDC en fonction de p-1/3 au dessus du seuil de 
percolation, pour les composites PEEK/MWNT/AP 
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La variation de la conductivité de courant continu avec p-1/3 est linéaire. Le mécanisme de conduction 
par effet tunnel entre MWNTs n’est pas modifié avec la présence de l’acide palmitique. 
1.5.2.2. Analyse de la dépendance en température de la conductivité 
électrique 
Nous avons vu au chapitre 3 que la variation en température de la conductivité, suivant la loi de 
Mott, permet de suivre le comportement de la température caractéristique T0 avec la fraction 
massique de MWNTs. La variation de T0 est reportée en fonction de fraction massique de MWNTs,  
sur la Figure 77, pour les composites élaborés avec acide palmitique (à l’aide de l’évaporateur rotatif) 
et sans acide palmitique (déjà présenté au chapitre 3). 
 
Figure 77 : Variation de T0 en fonction de la fraction massique en MWNTs pour les 
composites conducteurs PEEK/MWNT ( ) et PEEK/MWNT/AP ( ) 
T0 est une fonction linéaire décroissante de la fraction massique. A fraction massique donnée, la 
température caractéristique de Mott T0 diminue en présence d’acide palmitique. Compte tenu de la 
définition de T0 (cf équation 12 chapitre 1), cette diminution résulte d’une augmentation, soit de la 
longueur de localisation ξ des porteurs de charge, soit de la densité d’états électroniques au niveau 
de Fermi n(EF). 
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1.5.3. Comportement de la permittivité diélectrique avec la fraction 
massique de MWNTs 
1.5.3.1. Comportement de ε’ à 25°C et 1KHz 
L’évolution de la permittivité réelle ε’ à 1 kHz en fonction de la fraction massique en MWNTs est 
reportée sur la Figure 78. La permittivité des composites faiblement chargés est proche de la 
permittivité du PEEK. L’augmentation de la fraction massique de MWNTs au-dessus de 1 % conduit à 
l’augmentation drastique de la permittivité résultant de la formation de domaines de forte capacité 
(barrière isolante de PEEK entre agglomérats conducteurs de MWNTs). Au seuil de percolation, la 
formation d’un amas infini correspond à la connexion de ces domaines capacitifs et la constante 
diélectrique chute.  
 
 
Figure 78 : Evolution de la partie réelle de la permittivité en fonction de la fraction massique 
en MWNTs pour les composites PEEK/MWNT/AP à 25 °C et 1 kHz 
1.6. Relaxation diélectrique γ 
L’analyse des spectres isothermes de pertes diélectriques ε’’ par l’équation d’Havriliak-Negami 
(HN) a permis de préciser la dépendance en température du temps de relaxation τHN associé à la 
relaxation γ. La variation logarithmique du temps de relaxation caractéristique τHN(γ) en fonction de 
l’inverse de la température est représentée sur la Figure 79 pour les composites PEEK/MWNT/AP 
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non conducteurs (p < pc). Comme attendu pour une relaxation secondaire sous vitreuse, la 
dépendance en température de τHN(γ) obéit à une équation d’Arrhénius dont les paramètres 
d’activation (énergie d’activation Ea et facteur pré-exponentiel τHN) sont reportés sur le Tableau 10.  
 
Figure 79 : Variation en température des temps de relaxation τHN du PEEK ( ) et des 
composites PEEK/MWNT/AP à 0,5 % ( ) et 0,75 % ( ) massique 
Tableau 10 : Paramètres d’activation τ0a et Ea des composites PEEK/MWNT/AP isolants 
Matériaux τ0a (s) Ea (kJ.mol
-1) ΔS (J.mol-1.K-1) 
PEEK 7,7.10-18 59 ± 3 85,9 
PEEK/MWNT-AP 0,5 % mass. 2,6.10-17 56 ± 4 75,8 
PEEK/MWNT-AP 0,75 % mass. 4,1.10-13 39 ± 1 -4,6 
 
L’augmentation de la fraction en MWNTs, dans les composites PEEK/MWNT/AP non conducteurs, 
conduit à un effet plastifiant des mouvements moléculaires de la matrice PEEK, précédemment 
exposé dans le chapitre 3.  La valeur du facteur pré-exponentiel τ0a augmente alors que l’énergie 
d’activation diminue avec la fraction massique de MWNTs. La dépendance en température des 
temps de relaxation du PEEK et des composites PEEK/MWNT/AP non conducteurs converge en un 
point de compensation (TC, τC). La variation de τ0a en fonction de l’énergie d’activation Ea est 
représentée sur la Figure 80. 
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Figure 80 : Détermination des paramètres de compensation pour les composites 
PEEK/MWNT ( ) et PEEK/MWNT/AP ( ) non conducteurs 
Une régression linéaire donne les paramètres de compensation : TC = 216 ± 2 K et τC = 1.10-3. 
Ces paramètres de compensation sont très proches des paramètres déterminés au paragraphe 3 du 
chapitre 3.   
1.7. Discussion 
La fonctionnalisation non covalente des nanotubes de carbone est obtenue par l’utilisation de 
l’acide palmitique en tant que tensioactif. L’acide palmitique est utilisé au cours de la dispersion par 
ultrasons des MWNTs dans l’acétone. L’élaboration des composites, en phase fondue dans 
l’extrudeuse bi-vis, entraine la dégradation de l’acide palmitique. Les images de microscopie optique, 
l’analyse thermique et les essais mécaniques montrent des résultats identiques sur les composites 
réalisés avec et sans acide palmitique. Les agglomérats de MWNTS subsistent et le tensioactif n’a pas 
d’effet sur la structure physique et sur la morphologie des composites.  
1.7.1. Influence de l’acide palmitique sur les propriétés électriques 
Les mesures de conductivité électrique indiquent une amélioration de la dispersion des MWNTs.  
L’acide palmitique permet de réduire le seuil de percolation avec une courbe de percolation plus 
abrupte. Une étude sur la forme de la courbe de percolation a été réalisée par Dang et al. [138]. La 
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forme de la courbe de percolation ainsi que la pré-percolation ont été étudiées pour des composites 
élastomères thermoplastiques chargés par du noir de carbone, des nanotubes de carbone ou un 
mélange des deux charges. Les composites chargés par du noir de carbone présentent une transition 
isolant-conducteur brutale, alors que les composites chargés par les nanotubes de carbone montrent 
une courbe de percolation graduelle du fait d’une meilleure distribution et dispersion des charges. 
Dans les composites PEEK/MWNT il apparaît qu’une transition isolant-conducteur abrupte 
correspond à une meilleure dispersion des MWNTs. Les interactions entre la matrice PEEK et l’acide 
palmitique sont non covalentes. L’acide palmitique joue un rôle à l’interface entre les MWNTs, les 
répulsions électrostatiques entre les têtes hydrophobes permettent la dispersion des MWNTs.  
Foygel et al. [97] ont étudié les relations entre l’exposent critique t de la conductivité et le 
facteur de forme. Des modélisations sont réalisées à partir de la longueur de corrélation de l’amas 
percolant elle-même reliée à la concentration critique de nanotubes. La simulation de Monte Carlo, 
permet de déterminer les variations de la fraction volumique critique en fonction de la longueur et 
du diamètre des tubes. En faisant l’hypothèse que la topologie de l’amas percolant n’est déterminée 
que par sa longueur de corrélation, on peut observer l’influence du facteur de forme sur l’exposant 
critique t. Pour un système en trois dimensions contenant des objets oblongs la valeur de l’exposant 
critique t, est inférieur à 2 et diminue lorsque le facteur de forme augmente. Dans le cas particulier 
d’un système en trois dimensions contenant des nanotubes, avec un facteur de forme compris entre 
102 et 103, dispersés de façon isotrope et d’orientation aléatoire, l’exposant critique de la 
conductivité électrique est compris entre 1,2 et 1,6. La présence d’acide palmitique qui tend à 
diminuer l’exposant critique de 2,5 à 1,4, permet d’améliorer la dispersion des MWNTs.  
1.7.2. Influence de la nature du dispersant 
Dans cette partie le PEI a été utilisé comme compatibilisant. Dans un premier un composite 
« mélange-maître » PEI/MWNT à l’évaporateur rotatif, fortement chargé, a été réalisé (PEI/MWNT à 
7,95 % et 7,9 % massique), afin de réaliser des composites PEEK/PEI/MWNT avec une concentration 
massique en PEI raisonnable. La dispersion en voie fondue a été réalisée par l’introduction de 
mélange maître PEI/MWNT ainsi que le PEEK sous forme de poudre dans l’extrudeuse bi-vis, avec les 
paramètres présentés au chapitre 2 paragraphe 2.4.2. 
La Figure 81 présente les niveaux de conductivité obtenus pour les composites PEEK/PEI/MWNT 
à 1,8 ; 3 et 5 % massique, ainsi que la courbe de percolation des composites PEEK/MWNT/AP. Les 
trois composites PEEK/PEI/MWNT ont des conductivités du même ordre que celle du PEEK. 
L’introduction de MWNTs n’a pas permis de rendre les composites conducteurs. 
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Figure 81 : Conductivité des composites PEEK/PEI/MWNT comparée avec à la conductivité des 
composites PEEK/MWNT/AP 
Les composites PEEK/PEI/MWNT sont isolants jusqu’à 5 % en masse de MWNTs. La dispersion des 
MWNTs dans la matrice PEI étudiée au chapitre 3 montre que les composites PEI/MWNT élaborés à 
l’aide de l’évaporateur rotatif sont conducteurs à partir de 2,5 % massique. La dispersion des MWNTs 
dans le PEI en voie solvant suivi de l’évaporation couplée au mélange en voie fondue en présence du 
PEEK est moins efficace que la dispersion en milieu liquide suivi du mélange en phase fondue en 
présence du PEEK. 
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2. Purification des MWNTs et fonctionnalisation avec oligomères de PEKK 
2.1. p-MWNTs 
2.1.1. Purification des MWNTs 
Malgré la présence de défauts au sein des MWNTs la fonctionnalisation avec l’acide palmitique 
ne conduit pas à la formation de liaison chimique entre le tensioactif et les nanotubes. Une 
purification des MWNTs a été réalisée d'après les travaux de Zhong et Claverie [139]. Les MWNTs ont 
été dispersés dans une solution d'acide chlorhydrique (HCl) à 0,1 mol.L-1 dans un bain à ultrasons 
pendant 3 minutes puis centrifugés à 3500 rpm afin de récupérer les p-MWNTs surnageant, 5 fois de 
suite. Ils ont ensuite été rincés à l'eau suivant le même protocole (dispersion dans un bain à ultrasons 
puis centrifugation) jusqu'à pH neutre. Enfin ils ont été filtrés puis conservés dans l'éthanol. 
2.1.2. Caractérisation des p-MWNTs 
2.1.2.1. Structure  
L’observation des p-MWNTs au microscope électronique en transmission à haute résolution à 
faible grossissement (Figure 82 a) montre que ceux-ci sont bien individualisés. On observe des tubes 
coupés avec des extrémités abimés. 
 
Figure 82 : Images TEM p-MWNTs a) faible grossissement b) fort grossissement 
Contrairement aux images des MWNTs il est difficile d’observer des parois bien définies sur les 
images des p-MWNTs. Le traitement acide semble altérer les parois supérieures de carbone ordonné 
et une couche de carbone amorphe est mise en évidence à la surface des tubes rendant le comptage 
0 . 1  µ m 1 0  n m
a) b) 
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des parois très difficile. Les parois sont toujours visibles mais beaucoup de défauts apparaissent. Les 
MWNTs purifiés semblent mieux dispersés. Une analyse dispersive en énergie (EDS) montre que les 
particules catalytiques de fer sont toujours observées sans pouvoir les quantifier. Aucune trace de 
chlore après l’attaque par HCl n’est observée. 
La présence des défauts est confirmée par le spectre Raman et le rapport élevé entre les 
intensités des bandes D et G (1,6) (Figure 83). Néanmoins ce rapport ID/IG est inférieur à celui des 
MWNTs étant donné la présence de nombreux défauts dans les MWNTs d’Arkema. 
 
Figure 83 : Spectres Raman des MWNTs Graphistrength C100 purifiés (p-MWNTs) 
La purification des MWNTs a créé des défauts, comme l’ouverture d’extrémités de tubes favorisant la 
formation de liaisons avec le dispersant. Le rinçage est efficace puisqu’aucune trace de Cl- ne se 
retrouve dans l’échantillon final. 
La mesure de la surface spécifique des p-MWNTs par la méthode de Brunauer Emmett et Teller 
conduit à une surface spécifique de 160 m².g-1 correspondant à une diminution de 27 % par rapport à 
celle des MWNTs. Cette variation est contraire à la variation attendue puisque l’ouverture des 
extrémités des tubes aurait dû conduire  une augmentation de la surface spécifique. 
 
 
 
D G 
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2.1.2.2. Stabilité thermique 
L’ATG sous azote montre que les p-MWNTs se dégradent linéairement avec une faible perte de 
masse jusqu’à 900°C (Figure 84). La perte de masse à 900 °C de l’ordre de 2,5 % est équivalente à 
celle des MWNTs. La stabilité thermique des MWNTs sous azote n’est pas diminuée par l’étape de 
purification. 
 
Figure 84 : Thermogrammes d’ATG des MWNTs Graphistrength C100 Arkema avant et après 
purification (p-MWNTs), sous azote avec une rampe en température à 20°C.min-1 
2.2. Composites PEEK/p-MWNT 
2.2.1. Mise en oeuvre des composites 
Après l’étape de purification des MWNTs les composites PEEK/p-MWNT ont été élaborés en 
suivant le protocole défini au chapitre 4.1.1  à l’aide d’un évaporateur rotatif.  Cependant pour des 
raisons de toxicité l’acétone a été remplacée par de l’éthanol. En effet, l’utilisation ultérieure de 
chloroforme nécessaire à la mise en suspension des oligomères de PEKK, rend l’utilisation de 
l’éthanol plus appropriée pour réduire la volatilité du mélange. 
Les p-MWNTs ont été introduits dans l’éthanol pour procéder à une première étape de sonication. 
Une deuxième étape de sonication en présence du PEEK a été effectuée avant l’évaporation du 
solvant à l’aide d’un évaporateur rotatif. Enfin l’extrusion en voie fondue a été réalisée dans 
l’extrudeuse bi-vis (Figure 85). 
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Figure 85 : Schéma de mise en œuvre des composites PEEK/p-MWNT 
2.2.2. Microstructure des composites PEEK/p-MWNT 
Un film de composite PEEK/p-MWNT à 0,5 % massique a été observé en microscopie optique 
(Figure 86). L’image en transmission montre que les p-MWNTs forment des agglomérats. La taille 
moyenne des agglomérats est de 10 μm et la taille maximale n’excède pas 30 μm. L’état de 
dispersion est convenable, les p-MWNTs forment des agglomérats de la même manière que les 
MWNTs malgré les nombreuses étapes de dispersion nécessaires à la purification et leur plus faible 
facteur de forme. 
 
Figure 86 : Image de microscopie optique d'un film de 45 μm d'un composite PEEK/p-MWNT 
à 0,5 % massique a) en réflexion b) en transmission 
a) b) 
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2.2.3. Stabilité thermique 
Les courbes ATG du PEEK et des composites PEEK/p-MWNT sont représentés sur la Figure 87. De 
la même manière que les composites PEEK/MWNT les composites PEEK/p-MWNT présentent une 
dégradation rapide initiée vers 580°C et se terminant vers 650°C. La température initiale (T2%) de la 
perte de masse diminue avec l’ajout des p-MWNTs, alors que le résidu augmente.   
 
Figure 87 : Courbes ATG du PEEK et des composites PEEK/p-MWNT sous azote à 20°C.min-1 
 
2.2.4. Propriétés électriques des composites PEEK/p-MWNT 
2.2.4.1. Percolation électrique 
Les mesures de conductivité sont réalisées sur des composites PEEK/p-MWNT jusqu’à 2,5 % en 
masse de nanotubes. σDC est déterminée à partir de la valeur à basse fréquence (10-2 Hz) de σ’ et 
reportée en fonction de la fraction massique en p-MWNTs (Figure 88). 
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Figure 88 : Dépendance de la conductivité de courant continue σDC en fonction de la fraction 
massique en p-MWNTs dans les composites PEEK/p-MWNT. La courbe en pointillés 
représente la conductivité des composites PEEK/MWNT/AP. 
A faible teneur en p-MWNTs la conductivité des composites PEEK/p-MWNT est proche de celle du 
PEEK. Le saut de conductivité caractéristique de la percolation apparaît pour 2 % en masse de 
p-MWNTs. La conductivité des composites comportant 1,5 % en masse de MWNTs purifiés est 
inférieure à la conductivité du composite contenant des MWNTs non purifiés. La purification des 
MWNTs conduit à une augmentation du seuil de percolation. Lorsque l’on compare ces résultats à la 
conductivité des composites PEEK/MWNT, le niveau de conductivité des composites conducteurs 
contenants des nanotubes purifiés est similaire. La purification des nanotubes n’entraine pas de 
dégradation de la conductivité électrique des composites dans lesquels ils sont dispersés. Cependant 
le saut de conductivité des composites à 2 % en masse traduit un facteur de forme des p-MWNTs 
plus faible que celui des MWNTs qui peut venir de la division des tubes au moment de la purification. 
 
2.2.4.2. Comportement de la conductivité avec la température 
Les mesures de la conductivité σDC à basse fréquence en fonction de la température d’un 
composite PEEK/p-MWNT à 2 % massique est représentée sur la Figure 89. La conductivité augmente 
avec la température ce qui traduit le caractère semi-conducteur du composite. 
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Figure 89 : Variation de la conductivité de courant continu σDC en fonction de la température 
pour un composite à 2 % en masse de p-MWNTs 
2.3. Fonctionnalisation avec les oligomères de PEKK 
2.3.1. Oligomères de PEKK 
Les oligomères de PEEK n’étant pas commercialisés et difficile à synthétiser, le choix des 
oligomères s’est porté sur la famille des PAEK, afin de garder une compatibilité avec la matrice. 
L’utilisation d’oligomère de petite masse molaire favorise les interactions avec le PEEK. Le 
Poly (Ether Ketone Ketone) (PEKK) n’est pas miscible avec le PEEK mais les oligomères sont faciles à 
synthétiser. La stabilité thermique des oligomères dépend de leur masse molaire, la température de 
fusion d’un oligomère constitué de trois unités monomères se situe vers 300 °C [140]. Deux lots 
d’oligomères de PEKK ont été utilisés, des analyses thermiques ont été réalisées pour comparer leurs 
propriétés. 
2.3.1.1. Stabilité thermique 
L’ATG des deux lots d’oligomères est effectuée sous azote avec une rampe en température à 
20 °C.min-1, les thermogrammes sont représentés sur la Figure 90. 
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Figure 90 : Courbe ATG des oligomères de PEKK sous azote à 20 °C.min-1 
La dégradation des deux échantillons d’oligomères de PEKK (o-PEKKs) suit un profil similaire ce qui 
signifie que leurs degrés de polymérisation sont proches. La dégradation est initiée vers 500 °C avec 
une variation maximale de perte de masse vers 580 °C (Tableau 11). A 900 °C leurs masses sont 
supérieures à 45 % par rapport à la masse initiale. 
 
Tableau 11 : Tableau récapitulatif des valeurs caratéristiques des pertes de masse des 
oligomères de PEKK en ATG à 20°C.min-1 (Ti : dégradation initiale à 2% de perte de masse, 
T10 : dégradation à 10% de perte de masse,  Tmax : maximum de la dérivée) 
 Ti T10 Tmax1 Tmax2 
Résidus à 960 °C 
(%) 
o-PEKK 1 485 ± 1 523 ± 1 533 ± 2 582 ± 2 44 ± 1 
o-PEKK 2 500 ± 1 552 ± 1 532 ± 2 587 ± 2 53 ± 1 
 
2.3.1.2. Structure physique 
Afin de déduire le nombre d’unités monomères des oligomères de PEKK, une ACD a été réalisée 
sous azote à 20 °C.min-1(Figure 91).  
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Figure 91 : Thermogrammes d’ACD à 10 °C.min-1 des oligomères de PEKK 
Les températures de fusion des deux oligomères sont respectivement de 210 et 250 °C. D’après les 
travaux de Rueda ces températures indiquent la présence de deux unités monomères en moyenne 
dans ces oligomères [140]. 
2.3.2. Mise en œuvre des composites PEEK/p-MWNT/o-PEKK 
Les oligomères de PEKK ont été utilisées en proportion 1 :1 en volume avec les p-MWNTs, pour 
qu’un oligomère de PEKK s’enroule autour d’un nanotube. Les o-PEKKs sont d’abord mis en 
suspension dans le chloroforme par mélange mécanique dans un bain à ultrasons pendant 30 
minutes. Le mélange o-PEKK/chloroforme est ensuite introduit dans le mélange p-MWNT/éthanol 
pour procéder à la première étape de sonication. La suite de la mise en œuvre des composites est 
identique à celle schématisée (Figure 85) au paragraphe 2.2.1 de ce chapitre. 
2.3.3. Microstructure des composites PEEK/p-MWNT/o-PEKK 
Un film de composite PEEK/p-MWNT/o-PEKK à 0,5 % massique a été observé en microscopie 
optique (Figure 92). L’image en transmission nous montre que les p-MWNTs forment des 
agglomérats. La taille moyenne des agglomérats est de 10 μm et la taille maximale n’excède pas 30 
μm. L’état de dispersion est convenable, les p-MWNTs forment des agglomérats malgré la présence 
des o-PEKKs. 
Chapitre 4 : Influence de la fonctionnalisation 
123 
 
Figure 92 : Image de microscopie optique d'un film de 45 μm d'un composite 
PEEK/p-MWNT/o-PEKK à 0,5 % massique a) en réflexion b) en transmission 
2.3.4. Stabilité thermique 
Les courbes d’ATG du PEEK et des composites PEEK/p-MWNT/o-PEKK sont représentées sur la 
Figure 93. De la même manière que les composites PEEK/p-MWNT les composites 
PEEK/p-MWNT/o-PEKK présentent une dégradation rapide initiée vers 580 °C et se terminant vers 
650 °C. La température initiale (T2%) de la perte de masse diminue avec l’ajout des p-MWNTs, alors 
que le résidu augmente. La présence d’oligomères de PEKK n’a pas d’influence sur la stabilité 
thermique des composites PEEK/p-MWNT. 
 
Figure 93 : Courbes ATG du PEEK et des composites PEEK/p-MWNT/o-PEKK sous azote à 
20 °C.min-1 
a) b) 
Chapitre 4 : Influence de la fonctionnalisation 
124 
2.3.5. Propriétés électriques des composites PEEK/p-MWNT/o-PEKK 
Les mesures de conductivité sont réalisées sur des composites PEEK/p-MWNT/o-PEKK jusqu’à 
2,5 % en masse de nanotubes. σDC est déterminée à partir de la valeur à basse fréquence (10-2 Hz) de 
σ’ et reportée en fonction de la fraction massique en p-MWNTs (Figure 94). Les niveaux de 
conductivité des composites contenants moins de 1,5 % en masse de p-MWNTs sont proches de la 
conductivité électrique du PEEK. Néanmoins une augmentation croissante de la conductivité avec la 
fraction massique en p-MWNTs indique une mauvaise dispersion. Les agglomérats de nanotubes 
grossissent avec l’augmentation de leur concentration favorisant le passage du courant. La transition 
est diffuse et non abrupte, ce qui s’oppose à la notion de percolation. A 1,5 % en masse de p-MWNTs 
un saut de 3 décades de la conductivité électrique apparaît, correspondant à la transition isolant-
conducteur. Le taux de p-MWNT lors de la transition est plus faible, ce qui traduit une amélioration 
de la dispersion et donc l’efficacité de la fonctionnalisation par les oligomères de PEKK. La 
conductivité est néanmoins très basse pour les composites conducteurs, et ne correspond pas au 
niveau de conductivité attendu. Les o-PEKKs inhibent la conduction entre les nanotubes. 
 
 
Figure 94 : Dépendance de la conductivité de courant continue σDC en fonction de la fraction 
massique en p-MWNTs dans les composites PEEK/p-MWNT/o-PEKK. La courbe en pointillés 
représente la conductivité des composites PEEK/MWNT/AP. 
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2.4. Discussion 
L’oxydation des NTCs par des traitements acides en général à l’acide sulfurique ou nitrique 
conduit à la conservation de leurs propriétés électriques et mécaniques intrinsèque [49]. Les 
groupements carboxyliques introduits représentent des sites utiles pour les modifications 
ultérieures. D’une part ces groupements carboxyliques peuvent inhiber les interactions de Van der 
Waals  pour favoriser la séparation des fagots de nanotubes. D’autre part la purification des 
nanotubes améliore les interactions nanotubes – matrice et améliore les propriétés mécaniques. 
La fonctionnalisation covalente peut être confirmée par spectroscopie Raman [69], cependant 
seule la formation de défauts peut être analysée. Les MWNTs présentent avant la fonctionnalisation, 
une proportion déjà importante de défauts, par conséquent cette méthode n’est pas adaptée. Le 
greffage de polymères sur les nanotubes a également été observé en microscopie électronique à 
balayage et en transmission [141]. L’observation des p-MWNTs fonctionnalisés avec des oligomères 
de PEKK révèle les mêmes images que les p-MWNTs. On ne peut donc pas confirmer que la 
fonctionnalisation est covalente. La fonctionnalisation covalente est irréversible, et après plusieurs 
rinçages les molécules greffées restent liées aux nanotubes, cependant nous n’observons pas les 
oligomères de PEKK d’une part car statistiquement il se peut que notre échantillon ne contienne que 
très peu d’oligomère et d’autre part la fonctionnalisation par les oligomère de PEKK peut être due 
aux liaisons physiques. Des analyses chimiques plus poussées peuvent être effectuées pour 
caractériser des liaisons entre les groupements carboxyliques du tube et les oligomères. 
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3. Conclusion 
L’utilisation de l’acide palmitique a permis de montrer l’influence de la fonctionnalisation non 
covalente sur la dispersion des MWNTs dans la matrice PEEK. Avant l’étape d’extrusion on observe 
une amélioration de l’état de dispersion des MWNTs, avec une réduction de la distribution de la taille 
des agglomérats de MWNTs, après l’étape d’extrusion. La présence d’acide palmitique dans les 
composites PEEK/MWNT, ne modifie ni la stabilité thermique ni les propriétés mécaniques ni les 
propriétés de la structure cristalline du PEEK.  
Concernant la conductivité électrique, la fonctionnalisation permet d’obtenir un niveau de 
conductivité plus élevé à un plus faible taux de charge. Le seuil de percolation est identifié à 1,25 % 
en masse de MWNTs, et la conductivité du composite à 1,5 % massique passe de 10-12 S.m-1 à 
10-2 S.m-1 par l’utilisation d’un évaporateur rotatif additionné à de l’acide palmitique. Le 
comportement semi-conducteur des composites et la conduction par effet tunnel sont conservés 
avec l’addition d’acide palmitique. La température caractéristique de Mott T0 diminue pour les 
composites ayant une conductivité plus élevée pour un même taux de charge. En effet on peut dire 
que l’augmentation de la conductivité avec la température est plus marquée pour les composites 
ayant des niveaux de conductivité intermédiaire (entre 10-6 et 10-3 S.m-1). 
L’évolution de la partie réelle de permittivité diélectrique avec le taux de charge montre que le 
saut de percolation se manifeste plus tôt en présence d’acide palmitique, ce qui vient confirmer 
l’optimisation de la dispersion. L’évolution de la relaxation  est la même, pour les composites 
élaborés avec ou sans acide palmitique. 
Les discussions sur la forme de la courbe de percolation et sur la valeur de l’exposant critique 
associé à cette courbe ont conduit à confirmer l’efficacité de l’acide palmitique à disperser les 
MWNTs. La réalisation de composites PEEK/PEI/MWNT a conduit à des composites isolants. Les 
résultats de l’efficacité d’un dispersant non-ionique comme l’acide palmitique et celle d’un polymère 
compatible comme le PEI ne sont donc pas comparables les méthodes d’élaboration étant 
différentes. L’absence de PEI sous forme de poudre et la viscosité élevée du PEI n’ont pas permis de 
mettre en place des méthodes d’élaboration similaires. 
L’influence de la purification des MWNTs, suivie d’une fonctionnalisation par des oligomères de 
PEKK, sur l’état de dispersion des MWNTs et les propriétés électriques a été étudiée. La purification 
des MWNTs conduit à l’amorphisation des couches de carbone externes des nanotubes et à des 
longueurs plus faibles de tubes due à leur division.  
L’élaboration des composites PEEK/p-MWNT montre que l’état de dispersion des p-MWNTs 
dans la matrice PEEK est semblable à celui des MWNTs. On observe des agglomérats de p-MWNTs de 
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l’ordre de 10 m de diamètre. Comme pour les composites PEEK/MWNT, la stabilité thermique des 
composites PEEK/p-MWNT diminue avec l’introduction des p-MWNTs. La conductivité électrique des 
composites PEEK/p-MWNT présente une transition isolant-conducteur à  2 % en masse de p-MWNTs. 
La conductivité maximale des composites conducteurs est de l’ordre de à 10-3 S.m-1. La purification 
des MWNTs n’entraine pas de diminution de la conductivité des composites. 
L’introduction des oligomères de PEKK, réduit le niveau de conductivité des composites 
conducteurs de plus de 4 décades alors que le seuil de percolation est proche de celui des 
composites réalisés avec les MWNTs non purifiés (1,5 % massique). La fonctionnalisation des 
p-MWNTs permet donc une meilleure dispersion des nanotubes dans la matrice PEKK mais inhibe la 
conduction entre les nanotubes. L’étude du comportement des composites en présence 
d’oligomères de PEKK, ne permet pas de conclure sur la nature de la fonctionnalisation. 
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Conclusion 
 
Ce travail de thèse a été consacré à l’étude des propriétés de composites PEEK/nanotubes de 
carbone, l’objectif étant l’élaboration de composites conducteurs. L’effet de la dispersion de 
nanotubes multiparois (MWNTs) dans la matrice polymère PEEK sur les propriétés structurales, 
thermiques et mécaniques, ainsi que sur les processus de relaxation diélectrique de la matrice a été 
étudié. Les propriétés électriques finales des composites ont été également investiguées.  Dans une 
seconde étape, l’optimisation de la dispersion des nanotubes suivant deux méthodes distinctes a été 
expérimentée : à savoir l’utilisation de molécules amphiphiles d’une part, et d’oligomères PEKK à 
l’interface matrice/nanotubes d’autre part. 
Le choix de la matrice thermoplastique thermostable PEEK, non miscible dans la plupart des 
solvants à température ambiante, a conditionné une méthode de mise en œuvre à deux étapes. Les 
nanotubes de carbone multiparois et la matrice PEEK sous forme de poudre sont préalablement 
dispersés dans un solvant par sonication. La poudre composite est ensuite cisaillée puis extrudée à 
haute température.  
Les images de microscopie optique mettent en évidence une dispersion homogène 
d’agglomérats de MWNTs d’environ 10 m. L’étude des propriétés structurales des composites ont 
indiqué une diminution de la température de cristallisation alors que la structure cristalline et la 
température de transition vitreuse ne sont pas modifiées en présence des MWNTs. Une 
augmentation de la dégradation thermique du PEEK est également observée dans les composites. Le 
module mécanique conservatif G’, au plateau caoutchoutique, augmente avec la fraction de 
nanotubes de carbone conséquence de la formation du réseau de MWNTs. Les températures des 
relaxations mécaniques principale et secondaire,  et  sont indépendantes de la fraction massique 
de MWNTs.  
Le seuil de percolation électrique est obtenu à seulement 1,5 % en masse de MWNTs. L’étude de 
l’évolution de la conductivité de courant continu des composites au-delà du seuil de percolation 
indique une conduction majoritairement gouvernée par un mécanisme de sauts thermiquement 
activés. Le comportement de la permittivité diélectrique ε est en accord avec la théorie de la 
percolation, manifestation du développement de micro-capacités entre agglomérats conducteurs de 
MWNTs et couches minces isolantes de PEEK. L’étude de la relaxation secondaire , des composites, 
associée à l’oscillation des noyaux benzéniques de la matrice PEEK, montre que l’introduction des 
MWNTs conduit à une réduction de l’énergie d’activation caractéristique d’un phénomène de 
plastification des segments de chaîne de PEEK par les nanotubes.  
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L’optimisation de la mise en œuvre des composites par une réduction du temps d’évaporation 
du solvant dans l’étape précédant le mélange mécanique à l’état fondu donne un seuil de percolation 
plus faible à 1,26 % en masse. Toutefois l’amélioration de la dispersion des MWNTs n’est pas 
confirmée par les images de microscopie. 
La comparaison des comportements électriques des composites PEEK/MWNT et PEI/MWNT 
indique l’augmentation du seuil de percolation associée à une dispersion en gros agglomérats de 
MWNTs pour la matrice amorphe PEI. Toutefois cette comparaison n’a pas permis de préciser 
l’implication de l’organisation cristalline dans la valeur du seuil de percolation des composites à 
matrice polymère à taux de charges identiques. 
L’utilisation de l’acide palmitique comme molécule amphiphile est un moyen d’étudier 
l’influence de la fonctionnalisation non covalente sur la dispersion des MWNTs dans la matrice PEEK. 
L’amélioration de l’état de dispersion des MWNTs a été confirmée par microscopie sur des films de 
composites avant et après le mélange mécanique à l’état fondu. L’acide palmitique ne modifie pas les 
propriétés structurales des composites PEEK/MWNT. La conductivité électrique augmente à fraction 
massique donnée alors que le seuil de percolation reste constant en présence d’acide palmitique. La 
courbe de percolation est abrupte traduisant une amélioration de l’état de dispersion. Le mécanisme 
de transport dans les composites est conservé avec l’addition d’acide palmitique avec cependant une 
diminution de la température caractéristique de Mott T0 avec l’acide palmitique, à un taux de charge 
donné. Les discussions sur la forme de la courbe de percolation électrique et sur la valeur de 
l’exposant critique associé confirment l’amélioration de l’état de dispersion en présence d’acide 
palmitique.  
L’utilisation d’un mélange maître PEI/MWNT a été motivée par la miscibilité du PEI avec les 
solvants chlorés et la miscibilité entre PEEK et PEI, permettant la dispersion des MWNTs dans une 
solution. Cependant les composites PEEK/PEI/MWNT élaborés à partir du mélange maître PEI/MWNT 
sont isolants. La comparaison n’a donc pas conduit à des résultats convaincants et les méthodes 
d’élaboration sont différentes ce qui ne permet pas de donner des conclusions claires.  
L’influence de la purification des MWNTs et leur fonctionnalisation par des oligomères de PEKK 
sur l’état de dispersion des MWNTs et les propriétés électriques des composites a été étudiée. 
L’observation en microscopie montre que la purification des MWNTs conduit à des extrémités des 
tubes abimés et à la présence de carbone amorphe à la surface des tubes.  
Les composites PEEK/p-MWNT montrent un état de dispersion et une stabilité thermique 
identiques aux composites PEEK/MWNT. La conductivité des composites conducteurs atteint à 10-3 
S/m avec une transition isolant-conducteur à 2 % en masse de p-MWNTs. Lors de l’introduction des 
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oligomères de PEKK, le niveau de conductivité électrique des composites conducteurs diminue de 
plus de 4 décades alors que le seuil de percolation est abaissé. La fonctionnalisation des p-MWNTs 
permet donc une meilleure dispersion mais inhibe la conduction entre nanotubes.  
Cette étude montre la possibilité de réaliser des composites semi-conducteurs à matrice PEEK 
avec des nanotubes de carbone multi-parois industriels. Afin de caractériser de manière plus fine 
l’état de dispersion des nanotubes l’étude statistique des images de microscopie optique et la 
réalisation des mesures rhéologiques, malgré la complexité que la température de fusion du PEEK 
peut engendrer, peuvent apporter des informations appréciables. Il serait intéressant de compléter 
ces recherches en se focalisant sur les composites PEEK/MWNT réalisés sans additif ou avec l’acide 
palmitique, car ils montrent les meilleures capacités de conduction. Des essais sur l’optimisation des 
paramètres de sonication et d’extrusion seraient alors réalisés. On peut cependant noter que les 
paramètres d’extrusion semblent être différents pour chaque fraction massique de MWNT ce qui 
représente un inconvénient pour la comparaison des résultats. 
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ANNEXE I : Relaxations diélectriques du PEEK 
Surface diélectrique de la partir imaginaire ε’’ de la permittivité d’un film de PEEK de 70 μm 
 
Surface diélectrique de la partir imaginaire de la permittivité calculée à partir de la transformation de 
Kramers-Kronig ε’’kk d’un film de PEEK de 70 μm 
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Annexe II : Image de microscopie optique en transmission d’un composite PEEK/MWNT à 0,5 % en 
masse 
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Annexe III : Tableau de valeurs du fit de la conductivité en fonction de la température d’un composite 
PEEK/MWNT à 1,75 % massique pour chaque isothermes de -150 à 250 °C 
T (°C) σc σdc (S.cm-1) ωc (Hz) s τ (s) 
-150 8,00E-10 2,86E-09 3,20E+03 1,25E+00 8,44E-03 
-140 8,40E-10 3,28E-09 3,46E+03 1,25E+00 9,00E-03 
-130 8,80E-10 3,27E-09 3,34E+03 1,26E+00 9,47E-03 
-120 9,00E-10 3,00E-09 3,03E+03 1,26E+00 9,80E-03 
-110 9,30E-10 3,62E-09 3,48E+03 1,26E+00 9,00E-03 
-100 9,50E-10 3,50E-09 3,36E+03 1,26E+00 7,90E-03 
-90 1,00E-09 3,60E-09 3,37E+03 1,26E+00 7,40E-03 
-80 1,50E-09 4,00E-09 3,64E+03 1,26E+00 5,00E-03 
-70 1,85E-09 4,50E-09 3,97E+03 1,26E+00 5,00E-03 
-60 3,98E-09 1,36E-08 9,72E+03 1,26E+00 5,40E-04 
-50 3,17E-09 1,13E-08 8,36E+03 1,26E+00 6,20E-04 
-40 2,76E-09 1,56E-08 1,09E+04 1,26E+00 4,90E-04 
-30 3,45E-09 1,67E-08 1,16E+04 1,26E+00 4,20E-04 
-20 4,74E-09 1,72E-08 1,20E+04 1,26E+00 4,00E-04 
-10 3,22E-09 2,00E-08 1,37E+04 1,25E+00 3,40E-04 
0 2,90E-09 2,19E-09 1,01E+03 1,09E+00 2,90E-03 
10 7,17E-09 1,47E-08 1,06E+04 1,25E+00 4,40E-04 
20 
 
1,14E-08 8,00E+03 1,25E+00 
 
30 
 
1,67E-08 9,90E+03 1,25E+00 
 
40 
 
2,27E-08 1,24E+04 1,26E+00 
 
50 
 
4,66E-08 2,10E+04 1,25E+00 
 
60 
 
8,23E-08 3,17E+04 1,24E+00 
 
70 
 
1,06E-07 3,30E+04 1,22E+00 
 
80 
 
1,63E-07 4,70E+04 1,22E+00 
 
90 
 
2,04E-07 5,40E+04 1,22E+00 
 
100 
 
2,55E-07 5,90E+04 1,21E+00 
 
110 
 
3,25E-07 7,14E+04 1,21E+00 
 
120 
 
3,57E-07 6,98E+04 1,18E+00 
 
130 
 
5,22E-07 8,70E+04 1,17E+00 
 
140 
 
1,25E-06 1,60E+04 1,16E+00 
 
150 
 
2,70E-06 2,24E+05 1,05E+00 
 
160 
 
4,28E-06 2,70E+05 9,80E-01 
 
170 
 
4,28E-06 2,70E+05 9,80E-01 
 
180 
 
4,87E-06 2,75E+05 9,40E-01 
 
190 
 
5,38E-06 2,89E+05 9,40E-01 
 
200 
 
5,58E-06 2,86E+05 9,30E-01 
 
210 
 
5,96E-06 3,10E+05 9,50E-01 
 
220 
 
6,73E-06 3,50E+05 9,80E-01 
 
230 
 
7,13E-06 3,70E+05 1,00E+00 
 
240 
 
7,71E-06 3,90E+05 1,00E+00 
 
250 
 
8,81E-06 4,40E+05 1,01E+00 
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Annexe IV : Spectres isothermes de la partie réelle σ’(ω) de la conductivité complexe d’un composite 
PEEK/MWNT à 2 % en masse de MWNTs pour des températures comprises entre -140 °C et 240 °C 
par pas de 20 °C 
 
Le composite à 2 % massique est moins conducteur que le composite à 1,75 % massique à 25 °C et à 
très basse fréquence. Ce comportement peut être expliqué par une plus forte agglomération des 
nanotubes. Ainsi lorsque l’on observe le phénomène MWS on aperçoit qu’il est présent pour des 
températures comprises entre -100 °C et 0 °C. Pour les isothermes entre -150 °C et -100 °C le 
phénomène MWS est absent, ce qui peut être expliqué par la faible mobilité moléculaire à très basse 
température. 
 
Etude de l’influence de la dispersion de nanotubes de carbone sur les 
propriétés électriques des composites à matrice PEEK 
 
Résumé : 
Ce  travail  de  thèse  a  permis  le  développement  de  composites  conducteurs  d’électricité  pour  des 
applications aéronautiques. La matrice Poly (Ether Ether Ketone) PEEK non miscible dans les solvants 
organiques  communs  à  température  ambiante  entraine  une  mise  en  œuvre  à  l’état  fondue.  La 
dispersion de nanotubes de carbone multi‐parois  (MWNTs) avec  le PEEK sous forme de poudre est 
réalisés par voie solvant suivie d’une  mise en œuvre par extrusion à très haute température. La mise 
en  forme  des  échantillons  est  réalisée  par  compression.  L’état  de  dispersion  est  étudié  par 
observation de  la microstructure. L’étude des propriétés électriques permet d’observer un seuil de 
percolation à environ 1,5 % massique en MWNTs. La conductivité des composites atteint 1 S/m. Le 
faible  taux  de  charge  des  composites  permet  la  conservation  des  propriétés  mécaniques  et  de 
structure  cristalline  de  la  matrice  PEEK.  L’état  de  dispersion  des  MWNTs  et  les  propriétés 
conductrices  des  composites  ont  été  étudiés  en  fonction  de  la  fonctionnalisation  par  l’acide 
palmitique,  de  la  purification  des MWNTs  et  de  la  fonctionnalisation  par  des  oligomères  de  Poly 
(Ether Ketone Ketone). 
Mots  clés :  Polymère,  Nanotubes  de  carbone,  Composites,  Dispersion,  Conductivité  électrique, 
Permittivité diélectique, Percolation électrique, Propriétés mécaniques 
 
Study of the influence of carbon nanotubes dispersion on the electrical 
properties of PEEK matrix composites 
 
Abstract: 
This thesis presents the processing and the characterization of electrically conductive composites for 
aeronautic applications. The multi‐walled carbon nanotubes (MWNTs) dispersion  in a thermoplastic 
Poly(Ether  Ether  Ketone)  (PEEK)  was  realized  according  to  a  solvent  way  followed  by 
high‐temperature  extrusion.  The  study  of  the  electrical  properties  of  PEEK/MWNT  composites 
showed a percolation threshold at 1.5 wt.% MWNTs and a maximum electrical conductivity of 1 S/m. 
The  change  of  the  composites  dielectric  properties  with  the  MWNTs  weight  fraction  reveals  a 
percolation phenomenon in the dielectric permittivity behavior at the electrical percolation. The low 
filler content enables the maintenance of the structural and mechanical properties of PEEK matrix. 
The MWNTs dispersion state and the electrical properties of composites were studied and discussed 
according  to  the  amphiphilic  molecules  (palmitic  acid)  and  Poly  (Ether  Ketone  Ketone)  (PEKK) 
oligomers addition and MWNTs purification. 
Key words:  Polymer, Carbon nanotubes, Composites, Dispersion,  Electrical  conductivity, Dielectric 
permittivity, Electrical percolation, Mechanical Properties 
